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In  den  hiermit  dem  Druck  übergebenen  Vorlesungen  (vorgetragen 
in  Berlin  1896/97)  sind  die  Experimentaluntersuchungcn  vorgeführt, 
welche  für  den  Ausbau  der  Chemie  auf  physikalisch -mathematischer 
Basis  wesentlich  waren.  Die  angeknüpfte  theoretische  Entwickclun^r 
ist  beschränkt  auf  dasjenige ,  was  bisher  direkten  Anschlufs  in  den 
Thatsachen  findet;  ebenso  ist  von  den  Thatsachen  nur  soviel  vor- 
geführt, als  bisher  im  Bereich  der  physikalisch -mathematischen  Be- 
handlung liegt. 

In  dieser  Weise  ist  es  möglich,  ein  Gesamtbild  zu  erhalten  von 
demjenigen,  was  durch  die  Zusammenwirkung  der  Chemie  mit  riiysik 
und  Mathematik  erreicht  wurde;  damit  ist  gleichzeitig  der  Kernj)nnki 
der  sogenannten  physikalischen  Chemie  berührt. 

Braunschweig,  im  Februar  1SJ)S. 

Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 
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Alle  Bechte,  namentlich  daBJenige  der  Übersetzung  in  fremde  Sprachen, 

vorbehalten. 


VORWORT. 


Die  vorliegende  Arbeit  giebt  die  Vorlesungen 
wieder,  die  als  „Ausgewählte  Kapitel  der  physikalischen 
Chemie"  an  der  Universität  Berlin  von  mir  abgehalten 
wurden.  Thatsächlich  enthält  sie  noch  etwas  mehr, 
da  es  bei  der  knapp  bemessenen  Zeit  nur  möglich  war, 
einige  Hauptpunkte  herauszugreifen,  um  bei  einstündiger 
Vorlesung  in  der  Spanne  von  vier  Semestern  das 
ganze  Gebiet  zu  durchstreifen.  So  mag  denn  das 
kleine  Buch  vielleicht  ein  willkommener  Leitfaden  sein 
für  denjenigen,  der  speciell  auch  die  neuesten  Errungen- 
schaften der  physikalischen  Chemie   sich  aneignen  will. 

Charlottenburg,  im  Januar  1898. 


J.  H.  van  H  Hoff. 
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iDteilnns:  der  ganzen  Arbeit  nnd  gewählte  ßehandlnnsisweise. 


Bei  der  Willkür,  welche  jeder  Einteilung  anklebt,  kommt  es 
resentlich  darauf  an,  die  Wahl  so  zu  treffen,  dal's  leicht  eraicht- 
ich  ist,  wo  alles  liingeli'.irt.  Geeignet  iiir  meine  Vorlesungen 
icbien  mir  aus  diesem  Grunde  die  von  Lothar  Meyer  in  den 
ipäteren  Auflagen  seiner  „Modernen  Theorieen  der  Chemie"  be- 
folgte Behan dl ungs weise,  wobei  das  Ganze  in  Statik  und  Dynamik 
xergliedert  wird.  Die  Statik  behandelt  dann  den  einheitlichen 
Körper,  also  Ansichten  über  den  Bau  der  Materie,  Molekular- 
vnd  AtomauU'assung,  Eonstitutionsbestimmung  hinauf  bis  zur  Er- 
mittelung der  Konfiguration.  Die  Dynamik  ist  dann  der  gegen- 
witigen  Verwandlung  mehrerer  Körper  gewidmet,  also  der 
chemischen  Umwandlung,  der  Affinität,  der  Reaktionegeschwindig- 
«eit  und  dem  chemischen  Gleichgewicht. 

Beigefügt  habe  ich  dann  eine  dritte  Abteilung,  worin  Vergleich 
'On  Körper  zu  Körper  Hauptzweck  ist,  also  Beziehungen  zwischen 
Eigenschaften,  chemisch  sowie  physikalisch,  und  Zusammensetzung. 
Diese  Einteilung  habe  ich  auch  bei  Umarbeitung  für  den 
Druck  beibehalten,  nur  in  der  Reihenfolge  ist,  entsprechend  der 
£iitwickelung  der  chemischen  Wissenschaft  in  den  letzten  Jahr- 
ichnten,  eine  Abänderung  gemacht.  Die  Dynamik,  also  die 
Keaktioos-  und  Gleichgewichtslehre,  kam  bis  dahin  in  zweiter 
linie.  Seitdem  dieselbe  aber,  speciell  durch  AnschluCs  der  Lehre 
Tom  chemischen  Gleichgewicht  an  die  Thermodynamik  einen 
■tets  breiteren  und  vollkommen  sicheren  Boden  gewonnen  hat, 
stellt  sie  sich  in  den  Vordergrund  des  chemischen  Lehrgebäudes 
und  scheint  dazu  mehr  und  mehr  berufen.  Versuchsweise  ist  also 
folgende  Anordnung  gewählt: 

Erster  Theil,     Die  chemische  Dynamik. 
Zweiter  Theil.   Die  chemische  Statik. 
.  Dritter  TheiL    Beziehungen     zwischen     Eigenschafteu 

I    nnd  Zusammensetzung 


t  Uöff,  1 
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2  EinteÜUDg. 

Der  logische  Vorteil,  der  hierdurch  gewouneii  wird,  K^ 
wesentlich  darin,  dafa  in  der  ersten  Abteilung  zunächst  ohne  jede 
Hypothese  über  die  Natur  der  Materie  vorgegangen  werden  kann 
und  dann  auch  wesentlich  nur  die  molekulare  Auffassung  hinzn 
tritt  Erat  in  der  zweiten  Abteilung  tritt  die  atomiatische  Hypo- 
these in  den  Vordergrund  und  die  verwickelten  damit  zusammen- 
hängenden Probleme  der  Konfiguration,  Zuletzt  kommt  dann  das 
meistens  noch  ganz  ins  Dunkle  gehüllte  Problem  der  Beziehungen 
von  Körper  zu  Körper. 

Ein  paar  Bedenken  dürfen  jedoch  nicht  unerwähnt  bleiben. 
Von  logischer  Seite  läfst  sich  einwenden,  dafs  die  Statik  doch 
schliefslich  einem  einfacheren  Problem  gewidmet  ist,  indem  die- 
selbe sich  mit  dem  einheitlichen  Körper  im  Ruhezustand  beschäftigt, 
wührend  die  Dynamik  mit  einem  Körperkomplex  in  chemischer 
Wirkung  handelt.  Dies  Bedenken  wird  jedoch  abgeschwächt  bei 
lierücksichtigung ,  dafs  der  einheitliche  Körper  dem  nach  voll' 
zogener  Reaktion  eingetretenen  Zustand  chemischen  Gl  ei  cbgewicbts. 
und  zwar  einfachster  Form,  entspricht  und  demnach  Kapitel  II  der 
eingehenderen  Untersuchung  dieses  Endzustandes  gewidmet  ist- 
in pädagogischer  Hinsicht  hat  das  Voranstellen  der  Dj-namik 
Bedenkliches  wesentlich  nur  für  den  Chemiker,  der  nicht  physikalisch 
etwas  vorgebildet  ist  und  auch  noch  nicht  die  Hauptzüge  seinem 
eigenen  Gebietes  beherrscht. 

Die  gewählte  Behandlungsweise  entspricht  derjenigen,  welch® 
ich  beim  Unterricht  befolgt  habe.  Dieselbe  besteht  wesentlich 
darin,  dafs  jede  Gesetzmäßigkeit  von  einem  konkreten,  experi' 
mentell  behandelten,  geeignet  gewählten  Fall  ausgehend,  ent" 
wickelt  wird.  Daran  knüpft  sich  dann  die  möglichst  gi-aphisob 
gehaltene  Darstellung  der  Gesamtresultate,  die  Schlufsfolgenm^ 
und  zuletzt  die  theoretische  Erörterung  über  die  Allgemeinheit 
und  Tragweite  dieser  Schi ufs folger ung.  Dem  im  Vorwort  er- 
wähnten Zweck  entsprechend,  ist  als  specieller  Fall  womöglich 
dasjenige  gewählt,  was  im  eigenen  Laboratorium  gelegentlich 
Untersuchung  kam. 


Erster  Teil. 
Die   chemische   Dynamik. 


Inhalt  unil  Eiateilung.  Wenn  auch  die  chemische  Dynamik 
Namen  nach  in  erster  Linie  dem  Problem  der  chemischen 
Fmwandlung  sich  widmet,  so  wird  doch  bei  deren  Behandlung 
Wer  der  Endzustand  dieser  chemischen  Umwandlung,  also  das 
ditmisclie  Gleichgewicht,  in  den  Vordergrund  zu  stellen  sein. 
IKese  Behandlungsweise  entspricht  ganz  dem  Arbeitsplan,  wie  es 
.«nleitend  entwickelt  wurde  und  wobei  eben  betont  war,  dafs  die 
dieraische  Dynamik  voran  zu  stellen  ist,  weil  sie  durch  die  dahin 
■lebörige  Lehre  des  chemischen  Gleichgewichts  und  deren  Anschlufs 
*ii  die  Thermodynamik  der  Chemie  einen  sicheren  Boden  gewährt. 
Indem  also  die  Lehre  des  chemischen  Gleichgewichts  voran- 
gelit,  kommt  als  zweite  Abteilung  der  Vorgang,  wodurch  dieser 
tödiustand  erreicht  wird,  also  die  chemische  Reaktion.  Ein 
neuer  Faktor,  die  Zeit,  tritt  dann  hinzu  und  die  Hauptaufgabe 
pU  den  Gesetzen  der  Reaktionsgeschwindigkeit,  in  möglichst 
Wgem  Anschlufs  an  die  des  Gleichgewichts.  Naturgemäfs  liegen 
■*iBn  folgende  Kapitel  vor: 

I.    Das  chemische  Gleichgewicht. 
II.    Die  Reaktionsgeschwindigkeit.  ^ 


I.    Das  cliemisohe  Gleichgewicht. 

Wie  jede  Naturerscheinung,  läist  sich  auch  die  Erscheinung 
hs  chemischen  Gleichgewichtes  von  zwei  wesentlich  verschiedenen 
Gesichtspunkten  auffassen;  beide  Auffassungen,  die  sich  bis  jetzt 
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gegenseitig   ergänzen,    könnte   man   als    thermodynamische   und 
molekulare  oder  atomistische  umschreiben. 

Einerseits  kann  man  die  chemische  GleichgemchtserscLeinniig 
rein  äufserlich  auffassen ,  ohne  an  irgend  einen  derselben  la 
Grunde  liegenden  Mechanismus  zu  denken.  Betrachten  wir  z.  B. 
die  Zersetzung  des  Schwefelammoniums: 

NH,R  =  XH,  +  HjS, 
die  bekanntlich  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  der  festen  Ver- 
bindung und  der  gasförmigen  Spaltproduktc  bei  einer  bestimmten 
Maximaltension  dieser  letzteren  abschliefst;  in  dieser  Zersetzung 
erblickt  man  vom  ersten  Standpunkte  einfach  Bildung  bis  za 
einer  gewissen  Grenze  eines  Dampfes  aus  einem  gleich  zusammen- 
gesetzten festen  Körper.  Druck,  Volumen,  Temperatur,  Aggregat- 
zustand,  empirische  Zusammensetzung,  das  sind  dann  die  rein 
experimentell  bestimmbaren  Faktoren,  womit  man  sich  begnügt. 
Die  Beziehung  zur  physikalischen  Erscheinung  des  Verdampfen* 
liegt  dann  auf  der  Hand  und  das  verbindende  Glied  bilden  liic 
in   beiden   Fällen   anwendbaren   thermodynamischeri   Grundsatw. 

Weiter  läfst  sich  die  Sache  verfolgen,  falls  man  den  sich 
abspielenden  Mechanismus  mit  in  Betracht  zieht  und  speciell  Iwi 
der  chemischen  Gleichgewichtserscheinung  lallt  dann  dieser  ins 
Gewicht.  Schon  der  Ruhezustand,  welcher  beim  Erreichen  der 
Maxim  alte  nsion  eine  verdampfende  Flüssigkeit  charakterisiert,  is* 
wohl  nur  ein  scheinbarer,  auf  gleichzeitiger  und  gl  ei  chmä  feiger 
Dampfbildnng  und  Kondensation  beruhend,  und  beim  Schwefel- 
ammonium  fügt  sich  noch  mehr  hinzu,  da  eben  die  Dampfbildung 
von  einer  Spaltung  in  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  her- 
rührt. Und  praktischen  Wert  bekommt  diese  Erkennung  da,  wo 
es  sich  um  den  Einflufa  handelt,  welchen  ein  Zusatz  von  Ammoniak 
z.  B.  auf  den  Gleichgewichtszustand  hat.  So  läfst  sich  daher  die 
zweite  Hauptaufgabe  umschreiben  als  genauere  Kenntnis  der 
homogenen  Mischungen  und  der  Gleichgewichtser scheinungen, 
welche  sich  darin  abspielen. 

Unverkennbar  ist  das  Bestrehen  der  Neuzeit ,  allmählich 
die  erste,  rein  thermo dynamische  Auffassung,  auf  Kosten  der 
zweiten,   der   molekularen,   zu   entwickeln,   was   beim   immerhin 
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tliypothetischen  Charakter  der  letzteren  seine  Berechtigung  hat 
Aber  noch  steht  die  letzte  als  einstweilen  notwendige  aufrecht 
und  wir  wollen  diesem  Standpunkte  entsprechend  die  chemischen 
Gleichgewichtserscheiimngen  auch  ferner  durch  ein  Symbol  vor- 
B«tellen,  welches  dasjenige,  was  vom  Mechanismus  zu  denken  ist, 
bildlich  ausdruckt. 

Das    Gleichgewicht    bei    Schwefelammooiumzersetzung    läfst 
li  dann  folgenderwcise  veranschaulichen: 
NH,S  —  NHä  +  H,S, 
"ifO  die  entgegengesetzten  Pfeile  die  beiderseitig  vor  sich  gehenden 
gedachten  Verwandlungen  vorstellen,  während  die  Formeln  einen 
Qnhlick  in  die  Zusammensetzung  der  Dampfmischung  gewähren. 

1.    Das  chemische  Gleicligewiclit,  in  seiner  äufseren 

ErscheinnBg  betrachtet.   Anschlnl's  an  die  Physik.   Tliermo- 

d.'raamische  Anwendung. 

4,    Die  physikalischen  G-leichgewichtserBCheinuagen  bei 
einem  oinheitlichen  Körper. 

Um  die  Gleichgewichtserscheinungen  zunächst  in  deren  eio- 
fii^hster  Form  vorzuführen,  seien  die  Änderungen  verfolgt,  deren 
I  bestimmter  Körper  fähig  ist,  der  nur  physikalisch  sich  zu 
Kndem  vermag  und  wo  es  sich  also  wesentlich  um  die  ver- 
Khiedenen  Aggregatzustände  handelt.  Ein  Bild  der  für  unseren 
Z«6ck  wesentlichen  Erscheinungen  sei  an  Hand  der  Beobach- 
tungen von  Ramsay ')  und  Fischer"),  zunächst  über  die  Ver- 
dampfung, entwickelt.  Die  Einzelheiten  der  Methode,  als  mehr 
:  rein  physikalischem  Interesse,  seien  nur  kurz  erwähnt;  es 
bandelte  sich  bei  den  ersteren  Beobachtungen  um  Maximalten- 
äoDsbestimmang  am  Benzol;  sie  wurde  von  Ramsay  auf  sog. 
dynamischem  Wege,  d.  h.  durch  Siedepunktsbestimmung  bei  kon- 
Itantem  Druck,  ausgeführt;  von  Fischer  auf  sog.  statischem 
Ifege  ermittelt,  also  durch  Tensionsbeohacbtung  bei  bekannter 
'emperatur.   Das  Resultat  sei  in  Millimetern  Quecksilber  gegeben ; 


'J  Phil.  Mag.  23,  I 


')  Wied,  Ann.  28,  -100. 


PhyBikaliBches  Gleichgewicht  beim  Benzol. 
Temperatur  Drack  iFiscIier)  Druck  (ßamsay] 


Im  wesentliclieu  stimmen  also  beide  Angaben  überein,  ent- 
sprechend dem  Gesetz,  dafa  das  Sieden  eintritt,  sobald  die  Man- 
maltensiou  dem  Druck  der  Umgebung  gleichkommt. 

Führen  wir  jetzt  die  weiteren  Angaben  von  zehn  zu  zehn 
Grad  an,  um  den  Hauptcharakter  der  Tensionskurve  ersichtlidi 
zu  machen: 

Temperetur  Drai 


70 548,16 


ilTerenz  für  KV 

«uotieat  für  10» 

Uüterachied 

Differem 

2W,'J4 

1.64 

43.32 

1,66        ^ 

62.75 

1,53      M 

88,1 

1,49      ■ 

120,21 

1.46      ■ 

159,r,ö 

1,41       ■ 

755 


Ea  zeigt  sich,  dafs  die  Tensionsdifferenz  für  10"  Dnterscl 
stark  ansteigt,  dafs  jedoch   der  Quotient  sich  nicht  so  sehr  be- 
deutend ändert  und  nur  allmahlicli 
etwas   sinkt.     Auf  diese  Eigentüm- 
lichkeit sei  schon  jetzt  Nachdruck 
gelegt,  weil  dieselbe  sich,  und  aus 
fafelichem  Grunde,  bei  den  chemi- 
schen  Gleicligewichtserscheinungen, 
sogar  hei  der  Reaktionsgeschwindig- 
keit, wiederfindet.   Die  Kurve,  welche 
die   Beziehung   zwischen   Druck   P, 
_j  als   Ordinate,   und   Temperatur    T, 
als  Abscisse,   wiedergiebt,  hat  also 
die  bekannte   Form  der   Linie   AB  in   Fig.  1,   und  wir  können 
beifügen,   dafa  das  Zeicbenfeld.   welches  sämtliche  Möglichkeiten 
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von  Druck  und  Temperatur  enthält,  durch  diese  Linie  AB  in  zwei 
Hälften  geteilt  wird,  deren  untere  den  Umständen,  wobei  Benzol 
als  (ungesättigter)  Dampf,  und  deren  obere  denjenigen  entspricht, 

wobei   es   als  (mehr   oder  weniger 
^^'    '  komprimierte)    Flüssigkeit    besteht, 

während  nur  die  Grenzlinie  das 
Vorhandensein  beider  Zustände  vor- 
stellt. 

Fügen  wir  jetzt  auch  das  feste 
Benzol   hinzu,  unter  Hinzuziehung 
der  jüngsten  sehr  genauen  Angaben 
von  Ferche  ^)  und  stellen  wir  die 
_T  diesbezüglichen  Angaben  neben  die- 
jenigen (ebenfalls  durch  Ferche  be- 
stimmt) für  die  flüssige  Substanz,  bei  entsprechenden  Temperaturen, 
wo  also  diese  Substanz  in  unterkühltem  Zustande  sich  befindet: 

Temperatur  Tension  (flüssig)  Tension  (fest) 

0« 26,6  24,61 

1 28,1  26,31 

2 29,65  28,17 

3 31,3  30,18 

4 33,06  32,34 

5 34,93  34,64 

5,58 36,06  36,06 

Stellen  wir  auch  dies  graphisch  durch  die  Fig.  2  vor,  so 
kommen  die  zwei  wesentlichen  Ergebnisse  des  obigen  scharf'  zum 
Ausdruck: 

1.  Beim  Schmelzpunkt  D  (unweit  5,58*^)2)  werden  die  Ten- 
sionen des  festen  und  flüssigen  Körpers  gleich; 

2.  Unterhalb  des  Schmelzpunktes  hat  der  feste  Körper  die 
kleinere  Tension,  (72);  oberhalb  desfelben  würde,  falls  existenz- 
fähig, dem  festen  Körper  die  gröfsere  Tension  zukommen. 

Der  Schmelzpunkt  stellt  sich  somit  als  ein  Schneidepuukt 
zweier  Tensionskurven  heraus  s). 

*)  Inangural  -  Dissertation.  Halle  1890.  —  '')  Direkte  Bestimmung  er- 
gab 5,455®.  —  ')  Beiläufig  sei  erwähnt,  dal's  durch  Bremer- Frow eins 
Dififerentialtensimeter  (Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  1,  5)  obiges  Resultat  wohl 
noch  genauer  bestimmbar  wäre. 
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Beiden  Resultaten  kommt  offenbar  uUgemeiBe  Gültigkeit  2a; 
denken  wir  uns  doch  getrennt  neben  einander  im  Vakuum  festes 
und  tiiissiges  Benzol,  so  wird  durch  eine  Art  Destillation  die  Um- 
wandlung in  der  Richtung  desjenigen  mit  kleinster  Tension  erfolgen; 
also  bei  Tenaionsgleichiieit  (unweit  5,58'^  im  obigen  Fall)  keine 
Umwandlung,  mit  anderen  Worten  Gleichgewicht  zwischen  fest 
und  flüssig,  entsprechend  dem  beim  Schmelzpunkte  bestehenden 
Zustande.  Unterhalb  des  Schmelzpunktes,  wo  die  Tension  des 
festen  Benzols  die  kleinere  ist,  musa  eine  Destillation  von  flüssig 


Fig.  3. 


nach  fest ,  resp.  ein  Erstarren 
erfolgen,  während  oberhalb  dieses 
Schmelzpunktes  das  Umgekehrte 
vorauszusehen  ist. 

Betracliten  «ir  schliefslich 
noch  das  Kurvenbild  der  Fig.  i 
unter  Berücksichtigung  der  Sta- 
bilität, welche  den  dadurch  vor- 
gestellten Zuständen  entspricliL 
Die  dem,  in  Berührung  mit  ge- 
sättigtem Dampf  beflndlichen,  flüssigen  Zustande  entsprechende 
Kurve  AB  zerfallt  durch  Schneidung  mit  CD  in  zwei  Teile: 
der  obere,  VS,  entspricht  dem  flüssigen  Benzol  oberhalb  des 
Schmelzpunktes,  also  einem  stabilen  Zustande;  der  untere,  AD, 
im  Gegenteil  entspricht  der  Flüssigkeit  unterhalb  deren  Schmelfr 
Punktes,  dem  unterkühlten  Zustande  also,  welcher  durch  Be- 
rührung mit  der  kleinsten  Menge  festen  Benzols  oder  durch  Be- 
wegung zum  Erstarren  kommt  und  demnach  als  instabil  bezeichoet 
werden  kann.  Das  auf  den  festen  Zustand  sich  beziehende  Stück 
CD  läfst  sich  als  Kurve  ebenfalls  durchtuhren,  bezieht  sich  dann 
jedoch  rechts  von  D  auf  den  festen  Zustand  oberhalb  des  Schmelz- 
punktes, wo  nicht  nur  von  instabil,  sondern  auch  von  nicht  reali- 
sierbar die  Rede  ist,  es  würde  z.  B.  Eis  oberhalb  0°  entsprechen. 
Da  es  sich  im  Nachfolgenden  in  erster  Linie  um  stabile 
Zustände  handelt,  wollen  wir  in  Fig.  3  nur  die  Kurventeile  CD 
und  DB  hineinbringen.  Das  Zeichenfeld  wird  dann  wiederum 
in   eine  obere   und  untere  Hälfte  geteilt,  wovon  letztere,   unter- 
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halb  CDB  gelegen,  sich  wie  früher  (Fig.  1)  auf  (ungesättigten) 
Dampf  bezieht;  die  obere  bezieht  sich  jedoch  jetzt  nicht 
nur  auf  die  flüssige,  sondern  auch  auf  die  feste  Substanz, 
und  es  bandelt  sich  noch  um  die  Grenzlinie  zwischen  beiden. 
Dafs  dieselbe  von  D  ausgeht,  ist  einleuchtend  und  die  Fort- 
setzung nach  oben  entspricht  einer  Reihe  von  Schmelzpunkten 
bei  allmählich  steigendem  Druck,  die  ebenfalls  von  F  er  che  be- 
stimmt wurden.  Durch  den  höchsten  Druck  von  3742,7  mm, 
welcher  bei  dieser  Untersuchung  zur  Geltung  kam,  wurde  der 

Schmelzpunkt  nur  um  0,143®  er- 
höht. Die  Grenzlinie  zwischen 
fest  und  flüssig  steigt  also  fast 
vertikal,  etwas  nach  rechts  gehend, 
wie  es  die  Fig.  4  durch  DE  zum 
Ausdruck  bringt. 

Diese  Berücksichtigung  des 
Einflusses  von  Druck  auf  Schmelz- 
punkt bringt  nun  noch  eine  ge- 
nauere Umschreibung  des  Punktes 
D  mit  sich.  Bis  dahin  ist  der- 
selbe einfach  als  dem  Schmelz- 
punkte entsprechend  bezeichnet;  es  entspricht  dieser  Punkt  D 
jedoch  nur  dem  Schmelzpunkt  bei  einem  ganz  bestimmten  Druck 
und  zwar  demjenigen  der  Maximaltension.  Der  gewöhnliche,  beim 
Atmosphärendruck  beobachtete  Schmelzpunkt  entspricht  oflFenbar 
Punkt  6,  den  man  durch  Konstruktion  erhält,  indem  von  0  aus 
vertikal  ein  Stück  Oa,  entsprechend  Atmosphärendruck,  aus- 
gemessen und  dann  die  Horizontale  ab  gezogen  wird.  Praktisch 
ist  die  Differenz  unbedeutend  und  beträgt  im  gewählten  Falle, 
bei  Benzol,  0,03°,  um  welche  Differenz  der  D  entsprechende 
Schmelzpunkt  niedriger  liegt  als  der  gewöhnlich  beobachtete. 
Theoretisch  kommt  jedoch  eine  wichtige  Thatsache  hinzu:  es 
ist  D  der  einzig  mögliche  Punkt,  bei  dessen  Temperatur  neben- 
einander, im  Gleichgewicht,  die  drei  Zustände  fest,  flüssig  und 
dampfförmig,  bestehen  können;  D  wird  dem  entsprechend  als 
Tripelpunkt  bezeichnet. 
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Der  Einblick  vereinfacht  sich  noch  durch  die  Bemerkaag, 
dafs  die  Figur  einerseits  Felder  enthält,  anderseits  Linien, 
welche  diese  Felder  begrenzen  und  Bchliefalich  den  Punkt,  wo 
diese  Linien  zusammentreffen.  Die  Felder  beziehen  sich  auf  die 
Umstände,  wo  das  Benzul  nur  in  einem  Zustande,  sei  es  fest. 
flüssig  oder  dampfförmig,  besteht;  die  Linien  auf  diejenigen,  wo 
zwei  Zustände  möglich  sind,  zu  Kombinationen  von  flüssig  und 
dampflormig,  fest  und  flüssig  oder  fest  und  dampßörmig;  im 
Schnittpunkt  schliefslich  und  unter  den  darin  bezeichneten  Um- 
ständen allein  existieren  nebeneinander  fest,  Flüssigkeit  und  Dampf. 
Vervollständigen  wir  schliefslich  das  Zeichenfeld,  indem  wir. 
von  B  ausgehend,  die  Kurven  möglichst  weit  durchführen,  so 
ist  ein  Ergebnis  sofort  ersichtlich:  die  Grenze  zwischen  flüssig 
und  fest  verschwindet  beim  kritischen  Punkt,  also  für  Benzol 
bei  einer  Temperatur  von  280,6"  und  bei  einem  Druck  von 
49,5  Atmosjihären ;  dort  schliefst  also  die  Grenzlinie  von  D  nach 
rechts  gehend  in  B  ab  und  rechts  davon  Biefsen  DampflTeld  und 
Flüssigkeitsfeld  2us;immen.  Die  von  D  nach  links  ausgehende 
Linie,  entsprechend  Maxim altension  der  festen  Substanz,  läfst  sieb 
auch  durchfiihren,  indem  die  obige  empirische  Bemerkung  »i 
Hülfe  gezogen  wird,  dafs  eine  gleiche  Tempera turdifiereia 
einem  gleichen  Tensionsquotienten  entspricht;  demnach  geht  die 
Tension  also  niemals  auf  Null  herunter,  kommt  aber  diesem  Null- 
wert allmählich  so  nahe,  dafs  vir,  falls  der  Ausgangspunkt  Q 
der  Zeichnung  beim  absoluten  Null  gewählt  wird,  ganz  ruhig  auch 
den  Anfangspunkt  dieser  Tensionskurve  nach  0  verlegen  können '). 
Dann  bleibt  noch  die  aufsteigende  Kurve  DE,  welche  die  Grenze 
zwischen  fest  und  flüssig  bildet,  zu  veifolgen-  deren  Endpunkt  ist 
bis  dahin  nicht  erreicht,  aber  als  möglich,  vielleicht  gar  als  wahr- 
scheinlich mag  dahin  gestellt  werden,  dafs  auch  flüssig  und  fest 
bei  bestimmter  Temperatur  und  Druck  für  jeden  Körper  ihre 
scharfe  Differenz  ciuhüssen  werden,  um  in  einem  amorphen  halb- 
ftfst,  halbdüssigen  Zustand   zusammenzukommen.     In   der  Zeicli- 

'l  Sptiter  wird  sich  hermassteilen,  dsla  theoKtische  ADdeutDDgen  Tor> 
lM)f«ii,  wookch  eben  l>eim  absoluten  Nullpunkt  die  Tension  &ach  anrN^J 
bur«t<unkl. 


anfK^ 
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soll  dies  durch  den  Endpunkt  E  angedeutet  sein,   mit  der 

'kung,  dafs  es   Spring   gelungen   zu   sein   scheint,  diesen 

Punkt    zu   überschreiten,   indem 

'^'    '  Pulver   von  festen  Metallen  dem 

.5^ — B  von     ihm     angewandten     Druck 

t^  von  mehr  als  1000  Atmosphären 
ausgesetzt,  durch  Homogenitat, 
kry  stall  in  isches  Gefüge  u.  s.  w. 
ganz  den  Eindruck  machten,  als 
wären  sie  geschmolzen  gewesen 
(Lehmanns  fliefsende  Krystalle). 

Betrachtet  man  diese  That- 

saohen  und  deren  graphische  Dar- 
;  TOn  thermodynaraischer  Seite,  so  führt  der  bekannte,  auf 
npfung  angewandte  reversible  Kreisprozefs  sofort  zum  Zieh 
irdampfen  hei  Tz.  B.  1  kg  Benzol  unter  konstantem  Maximal- 
,  die  entsprechende  Volumvergröfserung  V  Mr'  ist  in 
durch  AB  vorgestellt.  Wir  lassen  den  Dampf  sich  ohne 
eabgabe  oder  -aufnähme  um  rf .  2*  abkühlen ,  wobei  Druck 
Mumen  durch  B  C  vorstellbar  sind ;  die  beiden  Vorgänge  im 
ehrten  Sinne,  CV  und  D^,  schliefsen  dann  den  Kreis- 
1  ah,  worin  AB  CD  der  geleisteten  Arbeit  entspricht, 
I.P  in  Kilogram mmetem,  falls  der  Druck  in  Kilogrammen 
ladratmeter  angegeben  ist;  diese  Arbeit  in  Kalorieen  kommt 
auf  AVd.P  (Ä  ^  Vtsii)-  Entsprechend  dem  zweiten 
wtz  ist  dann  diese  Arbeit  gleich  der  zur  Verdampfung  bei 
Bwandten  Warme  q,  multipliziert  mit  dem  Quotienten  von 
raturfali  d .  T  und  Temperatur  T;  also: 

ÄVd.P^q^ (1) 

st  der  streng  gültige  thermodynamische  Ausdruck.  Der- 
Kherrscht  gleichmiilsig  die  drei  Kurven,  die  sich  resp.  auf 
Dpfung  des  flüssigen ,  des  festen  Körpers  und  auf  den 
bprozefs  beziehen;  q  ist  je  nach  dem  Falle  die  latente 
npfungswärme  des  flüssigen  resp.  des  festen  Körpers,  oder 
9  die   Schmelzwärme;    V   ist   die    der   Verdampfung   von 
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Hüssig  oder  fest,  schliefslich  die  Schmelzung  begleitende  Volm»- 

zunähme. 

Wenden  wir  dies  zunächst  auf  Verdampfung  des  flüssigen 
Benzols  an,  wobei  für  5"  der  Druck  auf  34,93  mm  Quecksilber  ge- 
funden wurde,  bei  5,58"  auf  36,06  entsprechend  einer  Zunahme 
pro  0,58  von    1,13  mm,   J.  i.   in  Kilogrammen   pro  Quadratmeter 

d  P 
=  1,13  X  13,6  =  15,37.     Der  Wert  -^,  wird   also,  falls  mta 

ileuselben,  statt  für  unendlich  kleine,  für  ziemlich  kleine  Druct- 

und  Teraperaturdifferenzen  nimmt,       '       ^  26,5,  also: 

.T,d.P        273  +  5.29  „^ .         ,_^  J 

Der  damit  zu  vergleichende  Wert  -L   bezieht  sich  auf  ort 

V er dampfunga wärme  und  Volumzunahme,  z.  B.  eines  Kilogramms; 
die  Verdampfungswärrae  ergiebt  sich  für  5,28"  nach  Regnault 
auf  108.  Die  Volumzunalime  schliefslich,  die  Differenz  der  Volu- 
mina eines  Kilogramms  Benzoldampf  im  Kubikmeter  bei  5,28"  und 
35,5mm  wird  gefunden,  indem  nach  Avogadro,  Gaj-Lussac 
und  Boyle   das  Volumen   eines  Kilogramms  berechnet  wird  ans 

demjenigen  für  Wasserstoff  hei  0"  und  760,  also  aus  : 

1  2fl  +0.00366.5.26)      760   ^  „  „. 

0,08956  78  35.5   ~     '     ' 

worin  2  und  78  resp.  die  Molekulargewichte  von  Wasserstoff  und 
Benzol.  In  Abzug  kommt  das  Volumen  eines  Kilogramms  flüssigen 
Benzols  im  Kubikmillimeter,  also  der  noch  nicht  0,002  erreichende 
Wert,  der  nur  bei  höchster  Genauigkeit  mitzurechnen  ist;  und 
so  wird: 

'l  108 


V  ~"  6,25         ^'' 


wenig  abweichend  vom  obigen  Wert  17,5. 

Eine  bedeutende  Vereinfachung  stellt  sich  jetzt  in  der  Gründe 
gleichung  heraus,  falls  die  eben  gemachte  Anwendung  der  i 
gadro,  Gay-Lussac  und  Boyleschen  Gesetze   und  der  Ver- ' 


Gruntin 
T  Ato-I 


r 
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Tiachlässigung  des  Fiüs3igkeit3volumens  ein  für  alle  Mal  eingefülirt 
wird.  Wir  setzen  dazu  die  eben  genannte  Gesetzkombioation  iu 
der  bekannten  einfachen  Form  an : 

AFV  =  2  7, 
wo  V  das  Volumen  eines  Kilogrammmolekiils  und  also  der  vor  T 
■teheiide  Faktor  für  alle  Gase  und  Dämpfe  gleich  ist  (berechen- 
Ibur  z.  B.  für  Wasserstofi'  aus  den  Daten :  1  Lv.  wiegt  bei  0'^  und 
1760  nim    0,08956  g;    dadurch    wird    T    =^    273,    P    =    10333, 

:  annähernd   2).     So   entsteht 


''=<I5M56  ""^  "•"''■  ^  = 


aus  der  Grundgleichung ; 
d.T 
''-T    = 
oder 


AVd.P^IT 


d.P 


d.}.V 

d.T    '' 


<l 


worin  q  sich  jedoch  jetzt  auf  das  Kilogranmimolekül  bezieht 
Die  obige  Prüfung  gestaltet  sich  jetzt  viel  einfacher: 
d.P      _  15,37 

Pd.T  " 


■  35,5.13,6.0,50 
108.78 


:  0,0549 


2T7  -  2:mw'  -  "•'"**■ 

Durch  diese  neue  Gleichung  ist  nun  aber  auch  ein  Einblick 
in  den  Lauf  der  Tensionskurve  gewonnen.  Denn  die  integrierte 
Form,  unter  Annahme  eines  konstanten  g -Wertes,  was  von  der 
Wahrheit  nicht  weit  entfernt  ist: 


}.P  = 

Migt,  dal's  für  gleiche,  z. 
der  Quotient: 


•2T 


-f-  Konst. 


h 


B.  10*  betragende  Temperaturdifferenz 
5? 


Pt 


T{T-^10) 

wegen  des  ziemlich  hohen  Wertes  der  absoluten  Temperatur  T 
»ich  nicht  selir  stark  ändern  wird  und  nur  mit  steigender  Tempe- 
ratur etwas  zunimmt,  ßeiläutig  sei  bemerkt,  dafs  in  dieser 
[  Gleichung  auch   die  S.  10  beregte  Wahrscheinlichkeit   zum  Aus- 
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druck   kommt,   tlals   beim  absoluteü   Nullpunkt   der   Druck  \ 


Po   ~  0 .  10  " 


was  nur  für  P„ 


B.     Dio    chenÜBOhen    Gleichgewichte  er  BCheinungQn    bei   eisern 

einzigen  Körper. 

Es  handele  sich  jetzt  um  einen  einzigen  Körper,  der,  oluie 
seine  Zusammensetzung  zu  ändern ,  sich  auch  chemisch  ver- 
wandeln kann,  also  in  isomere  oder  polymere  Formen.  Betrachten 
wir  dann  nur  diese  chemischen  Änderungen,  ohne  vorläufig  die 
nebenbei  möglichen  physikalischen  Änderungen  zu  bei-ücksich- 
tigen,  so  ist  das  Gesamtbild  dem  oben  erwähnten  vollständig 
gleich.  Ein  treffliches  Beispiel,  jedoch  bis  dahin  ungenügenii 
untersucht,  bietet  die  gegenseitige  Umwandlung  von  Cyansäure, 
Cyanursäure  und  Cyamelid,  Diesbezüglich  ist  durch  die  Unter- 
suchungen von  Troost  und  Hautefeuille')  festgestellt,  dal"8 
zwischen  Cyanursäure  und  Cyamelid  bei  gegebener  Temperatur 
ein  Gleichgewicht  eintritt,  das  durch  eine  bestimmte  Tension  der 
(gasförmigen)  Cyansäure  bedingt  ist,  ganz  entsprechend  dem 
Gleichgewicht  zwischen  Wasser  oder  Eis  und  Dampf;  nur  be- 
ruht hier  die  Verwandlung  auf  chemischer  Änderung,  also: 

HjO  (flüssig)  zr  HjO  (gasformig)  oder  Wasser  :zr  Dampf 
und  anderseits: 

Cyanursäure  ^  Cyansäure  oder  CjN,  OjH,  ^Z  3  CNOH. 
Ein  entsprechendes  Gleichgewicht  stellt  sich  bei  niederer 
Temperatur  zwischen  Cyamelid  und  Cyansäure  ein  und  was  nun 
die  Analogie  mit  dem  Gesamtverhaltcn  von  Wasser,  Eis  und 
Dampf  vervollständigt,  ist  speciell  die  Beobachtung,  dafs,  je  nach- 
dem oberhalb  oder  unterhalb  150"  gearbeitet  wird,  die  Cyansäure 
sich  zu  Cyanursäure  oder  Cyamelid  kondensiert  Das  Gesamtbild 
wird  also  auch  hier  durch  eine  der  Fig.  5  vollkommen  ent- 
sprechende Fig.  6  gegeben,  wo  die  früheren  drei  Felder,  Dampf, 

'I  Compt.  rend.  67.  1345. 
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Eis  und  Wasser,  sich  auf  resp.  Cyansäure,  Cyamelid  und  Cyanur- 
säure  beziehen.  Experimentell  wurde  auch  die  direkte  Beob- 
achtung der  Verwandlung  von  Cyamelid  in  Cyanursäure,  welche 
oberhalb  150®  zu  erwarten  ist,  ermittelt;  nur  die  umgekehrte, 
welche  sich  unterhalb  dieser  Temperatur  zeigen  soll,  steht  noch 
aus^).  Jedoch  zweifle  ich  nicht,  dafs  mit  den  neuen,  für  kleine 
Substanzmengen  geeigneten  Dilatometem  >)  die  wohl  äufserst 
langsam  vor  sich  gehende  Verwandlung  sich  feststellen  läfst. 

Aus  diesem  Vergleiche  mit  den  physikalischen  Oleichgewichts- 
und Umwandlungserscheinungen  ergiebt  sich  sofort  eine  Haupt- 
p^  Fig.  6.  einteilung    auf  chemischem   Ge- 

biete, je  nachdem  es  sich  um 
Änderungen  handelt,  die  mit 
der  Verdampfung  oder  mit  der 
Schmelzung  vergleichbar  sind. 
Erstere  sind  die  älteren  am 
kohlensauren  Kalk  zunächst  stu- 
dierten Fälle,  und  die  gegen- 
seitige Verwandlung  von  Cyamelid 
oder  Cyanursäure  in  Cyansäure, 
kurz,  das  Studium  der  Kurven  OD  und  BB  bildet  wohl 
den  einfachsten  denkbaren  Fall;  es  handelt  sich  dabei  um  Ten- 
sionsbestimmüng  bei  gegebener  Temperatur,  welche  nachher 
öfter  in  Betracht  gezogen  werden  wird.  Die  zweite  Gruppe  der 
mit  dem  Schmelzen  und  Erstarren  vergleichbaren  Fälle  gehört 
mehr  der  Neuzeit  an;  im  erwähnten  Falle  gilt  es  die  gegen- 
seitige Umwandlung  von  Cyamelid  und  Cyanursäure;  es  handelt 
sich  dabei  um  die  Bestimmung  der  Umwandlungstemperatur  bei 
gegebenem  Druck,  also  Studium  der  Kurve  BE, 

Betrachtet  man  die  Sache  etwas  abstrakter,  so  kann  bemerkt 
werden,  dafs  es  sich,  im  Fall  der  physikalischen  wie  der  chemi- 
schen Umwandlung,  bei  den  drei  Kurvenstücken  02),  jBD,  EB 
wesentlich  um  dieselbe  Aufgabe  handelt,  und  zwar  Bestimmung  von 


M  van*t Hoff- Cohen,  Studien  zur  chemischen  Dynamik  1896,  S.  178. 
—  *)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  17,  49. 
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Temperatur  und  Druck,  wobei  zwei  Küqierzustände  uebeneinandeT 
im  Gleichgewicht  existieren  und  so  ist  auch  neben  den  beiden 
obigen  Hauptmethoden  eine  zweite  Verfahmiigsweise  angewantlL 
die  in  der  Methodik  die  erwartete  Analogie  herbeifuhrt.  Handelt 
es  sich  um  das  Gleichgewicht  zwischen  Flüssigkeit  und  Dampl 
so  kann,  statt  der  Tensionsbestimmung  bei  gegebener  Temperatur 
(statische  Methode),  die  Siedetempera  tu  rbe  Stimmung  bei  gcgebeucm 
Druck  durchgeführt  werden  (dynamische  Methode).  Anderseits, 
bei  der  Umwandlung  von  fest  in  flüssig  kann,  statt  der  Tempe- 
ratur bei  gegebenem  Druck,  der  Druck  bei  gegebener  Tempe- 
ratur ermittelt  werden,  wie  es  de  Visser')  mit  seinem  Mano- 
kryometer  that.     Es  entstellt  also  folgender  Überblick: 

Gleichgewicht  zwisoheu 
Dampf  u.  flöBBig      fläasig  n.  fest  (konilai- 
oder  fest  «ierte  Znetände} 

Beat.  d.  Temp.  bei  geg.  Druck  DynaiD.  Methode  Gewühnl.  Verfahren 
Beat.  d.  Drucka  bei  geg.  Temp.     St&t.  Methode  Manokryometcr 

Während  weiterhin  die  der  Verdampfung  vergleichbare  elie- 
mische  Gleichgewichtserscheinung  ausführlich  zu  erörtern  ist,  sei 
hier  die  dem  Erstarren  und  Schmelzen  ühnliche  vorgeführt.    Sie 


fig.  ;. 


wurde  speciell   von  Lehmann')  in 
zahllosen  Fällen  nachgewiesen,  wo  ein 
gegebener  Körper  mehrere  Krystall- 
formen  annehmen  kann;  ob  es  sich 
liier  um  eine  chemische  oder  physi- 
kalische Verwandlung  handelt,  wiri 
wohl    etwas    zusammenhängen    mit 
der  Umschreibung,  wodurch  man   beide  detinirt;   Hauptsache  ist, 
dafs  es  hier,  wie  beim  Erstarren  und  Schmelzen,  eine  Temperatnr- 
grenze  giebt,  oberhalb  und  unterhalb  deren  die  eine  Form  scldiefs- 
lich  vorherrscht    Das  Verhalten  sei  beim  Schwefel  beschrieben,  wo 
alles,  besonders  auch  durch  Reicherst)  Untersuchungen  speäell 
klargelegt  ist     Bekanntlich  kann  der  Schwefel  rhombisch  (okta- 
edrisch)  und  monosymmetrisch  (prismatisch)  auftreten  und,  wie 


')  Zeitscbr.    f.   phya.   Chem.    9.    767.   —   '|   Molekularphysik   1889. 
•)vaD't  Hoff-Coheii,    Studien   zar   chemiBchen   Dynamik    18W,   S.   If 
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eil  Blieben  hat ,  iat  95,6"  die  Temperaturgrenze ,  unterhalb 
eren  die  rhombische,  oberhalb  deren  die  monoaymmetrische 
orni  schliefslich  vorherrscht.  Beim  Vergleich  mit  der  Submelz- 
anktshestimmung  stöfst  man  aber  auf  die  eigentümliche  Träg- 
eit,  mit  welcher  die  Vorgänge  hier  stattfinden  und  wodurch 
B.  rhombischer  Schwefel  längere  Zeit  bedeutend  oberhalb  95,fi" 
äine  Form  beibehalten  kann.  Bei  derartigen  Untersuchungen 
ird  dann  auch  am  geeignetsten  in  zwei  Stadien  gearbeitet, 
Sem  zunächst  das  Stattfinden  der  gegenseitigen  Umwandlung 
Fig.  8.  und  dann  die  genaue  Temperaturgreuze  ermittelt 

wird.  Erster  es  läfst  sich  leicht  mikroskopisch 
durchführen,  indem  mit  einem,  auf  jedem 
Mikroskop  aufstellbaren  Ohjekttisch  (C,  Fig.  7) 
gearbeitet  wird,  der  seitlich  bei  A  erhitzt  werden 
kann   und  mit   einem   Thermometer  B  versehen 

ist.     Die   betrefl'ende   Substanz   wird,   auf  einem 

Objektglase,  unter  einem  dünnwandigen  flachen 
Uhrglase  als  Deckgläschen,  etwas  mit  Lösungs- 
mittel angefeuchtet,  bei  abwechselnder  Heizung 
und  Kühlung  beobachtet.  Alsbald  gelingt  es,  die 
Umwandlung  zu  beobachten,  und  dann  das  Prä- 
parat in  einem  zum  Teil  umgewandelten  Zustande 
zu  erhalten,  mit  deutlicher  Grenzlinie  zwischen 
beiden  Formen ;  die  Verschiebung  dieser  Grenz- 
linien in  der  einen  oder  anderen  Richtung  läfst 
ü  dann,  zumal  mit  dem  Okularmikrometer,  bei  Temperaturen 
iWcUten,  die  mehr  oder  weniger  von  der  gesuchten  Grenze 
femt  sind.  Makroskopisch  läfst  sich  dieselbe  öfters  durch 
lystallisationsversuche  festlegen,  indem  je  nach  der  Temperatur 
einem  Lösungsmittel,  falls  einer  Übersättigung  vorgebeugt 
id,  die  eine  oder  die  andere  Form  entsteht. 

Ist  so  die  Thatsacbe  und  die  ungefähre  Temperatur  aufgefunden, 

geschieht  deren  genaue  Bestimmung  wohl  am  besten  mit  einem  Di- 

labiuieter,  wobei  die  die  Umwandlung  begleitende,  öfters  bedeutende, 

Vülumändemng  als  Kriterium  benutzt  wird.    In  neuester  Form  'J, 

')  Zettochr.  f.  phys.  Cbem,  17,  50. 
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die  sich  auch  zum  Arbeiten  mit  sehr  kleinen  Mengen  eignet,  ist 
dies  Dilatometer  ein  an  die  Kapillare  Ä  (Fig.  8,  a.  v.  S.)  an- 
geschmolzenes Reservoir  JB,  das  von  C  aus  gefüllt  wird.  Nach 
Abschmelzen  von  C  und  Auspumpen  am  Ende  von  A  tritt  die 
Flüssigkeit  D  ein,  z.  B.  Petroleum,  oder,  falls  die  Umwandlung 
überaus  träge  stattfindet,  wie  beim  Schwefel,  eine  Flüssigkeit^ 
welche  die  betreffende  Substanz  etwas  zu  lösen  vermag  (bei 
Schwefel  eine  Mischung  von  Terpentin  und  Schwefelkohlenstoff). 
Nachdem  dann  an  Ä  eine  Millimeterskala  angebracht  ist,  kami 
die  Empfindlichkeit  des  Dilatometers  bedeutend  erhöht  werden, 
indem  man  die  Umwandlung  darin  einige  Male  vor  sich  gehen 
läist  Dann  wird  dieselbe  etwa  bis  zur  Hälfte  durchgeführt, 
und  von  Grad  zu  Grad  in  der  Nähe  der  Umwandlungs- 
temperatur durch  öfteres  stundenlanges  Halten  auf  konstanter 
Temperatur  ermittelt,  wo  eine  anhaltende  Ausdehnung  (Ände- 
rung im  einen  Sinne),  wo  eine  anhaltende  Kontraktion  (Ände- 
rung im  andern  Sinne),  und  wo  Yolumkonstanz  (Gleichgewicht) 
eintritt. 

Als  Beispiel  seien  für  Schwefel  ein  paar  Zahlen  mitgeteilt: 

Temp.  95,10:    Zeit  5         30         55       65  Minuten 

Höhe  der  Ölsaule    343,5    340,5    335,7    333  mm 

Temp.  96,V:    Zeit  5         30         55       60  Minuten 

Höhe  der  Ölsäule    342,7    354,7    360,5    361,5  mm 

woraus  dann  auf  etwa  95,6^  als  Umwandlungstemperatur  zu 
schliefsen  ist. 

Fahren  wir  jetzt  weiter,  immer  anschliefsend  an  das  physi- 
kalische Analogen,  Schmelzen  und  Erstarren,  so  fragt  sich  zu- 
nächst: Wie  ändert  sich  diese  Umwandlungstemperatur  durch 
Druck?    Die  ohige  allgemeine  Formel  (S.  11): 

d   T 
AVd.F  =  q^ 

giebt  auch  hier  die  Antwort  und  wurde  wiederum  durch  den 
Versuch  bestätigt,  welcher  darin  bestand,  dafs  die  Verschiebung 
der  obigen  Temperatur  unter  Einflufs  eines  ausgeübten  (Kohlen- 
säure-) Druckes  bestimmt  wurde.    Es  zeigte  sich,  dafs  dieselbe 
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stieg  und  zwar  um  0,049<^  pro  Atmosphäre  i).    Nun  ist  aber  in 

der  obigen  Formel: 

r  =  273  +  95,6 

V  ist  die  Volumvergröfserung  eines  Kilogramms  Schwefel,  falls  er 
vom  rhombischen  zum  monosy metrischen  wird,  in  Kubikmetern 
0,000014;  q  ist  die  Wärme,  welche  bei  dieser  Umwandlung  ab- 
sorbiert wird,  2,52,  und  so  wäre  für  ein  Kilogramm  pro  Quadrat- 

,.      rr             X      *•             368,6.0,000014         ,    -.. 
meter    die    Temperatursteigung    '  —    und   für    eine 

Atmosphäre  das  10  333  fache,  also  0,05,  wie  gefunden.  Hiermit  ist 
für  Schwefel  der  Lauf  der  J5?D-Kurve  (Fig.  6,  S.  15  u.  Fig.  9)  zum 

Fig.  9.  Teil  wenigstens  bestimmt  und  es 

fragt  sich,  wo  nun  der  eigentüm- 
liche Tripelpunkt  D,  bei  welchem 
neben  rhombischem  und  monosym- 
metrischem noch  ein  dritter  Zu- 
stand des  Schwefels  bestehen 
kann,  auftritt?  Es  ist  dies  offen- 
bar der  Fall  dort,  wo  der  Druck 
ein  so  kleiner  wird,  dafs  die  Ge- 
legenheit zur  Bildung  von  Schwe- 
feldampf gegeben  ist  Diese  Tem- 
peratur differiert  praktisch  nicht  von  der  eben  gefundenen  95,6<>; 
streng  genommen  würde  sie,  da  der  Druck  des  Schwefeldampfes 
bei  95,6®  fast  Null  ist,  um  die  dem  Atmosphärendruck  ent- 
sprechende Temperaturdifferenz  0,05  tiefer  liegen. 

Verfolgen  wir  die  Sache  weiter,  so  tritt  beim  Schwefel 
eine  neue  Zustandsänderung  bei  120°  hinzu,  indem  er  schmilzt, 
und  so  kann  die  Linie  rechts  von  D  durchgezogen  werden,  bis 
bei  F  (entsprechend  120<>)  ein  neuer  Tripelpunkt  eintritt  und 
DF 'durch  die  Tensionskurve  FG  des  geschmolzenen  Schwefels 
unterbrochen  wird.    Die  Grenzlinie  zwischen  monosymmetrischem 


^)  Es  sei  bemerkt,  dafs  dieser  Yersach  sich,  nach  Art  von  de  Visser 
(S.  16),  besser  aasfahren  liefse,  indem  einfach  die  Kapillare  oben  abge- 
schmolzen nnd  so  bei  Umwandlung  der  Gleichgewichtsdruck  von  selbeY  er- 
reicht wird. 

2* 
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und  geschmolzenem  Schwefel  läfst  sich  dann  aus  der  obigen 
thermo dynamischen  Formel  ermitteln;  sie  ist  der  Richtung  nach 
FK  und  schneidet  DE  in  einem  Punkte,  der  der  Temperatur  von 
131«  und  dem  Druck  von  400  Atmosphären  entspricht ');  da  schlielst 
sich  also  das  Gehiel  des  monosymmetrischeu  Schwefels  ab  und 
eine  neue,  thermodynamisch  berechenbare  Linie  KL  trennt  jetzt 
direkt  rhombischen  und  geschmolzenen  Schwefel.  Mineralogisch 
ist  dies  insofern  wichtig,  als  es  eine  Erklärung  giebt  vom  Auf- 
treten der  wohlausgebildeten  S chwefelkry stall e :  während  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  aus  geschmolzenem  Schwefel  die  monosymme- 
trische Form  entsteht,  würde  oberhalb  400  Atmosphären,  auch  ohne 
Unterkühlung,  sich  beim  Erstarren  rhombischer  Schwefel  bildeo. 

Dann  sei  noch  schliefslich,  beim  Schwefel  immer,  die  Eigen- 
tümlichkeit beregt,  dafs  er,  je  nachdem  rhombisch  oder  mono- 
symmetriscb,  zwei  Schmelzpunkte  zeigt:  120"  ist  der  bekannte 
Schmelzpunkt  der  monosymmetrischen  Form;  gelingt  es  aber,  die 
rhombische  Form  ohne  Verwandlung  so  weit  zu  erhitzen,  so 
zeigt  sie  nach  Brodie')  den  zweiten  Schmelzpunkt  114,5*.  Äucb 
dies  läfst  sieb  aus  obiger  Zeichnung  ersehen  und  dann  berechnen, 
falls  nur  beachtet  wird,  ilafs  dieser  Schmelzpunkt  wiederum  die 
Temperatur  ist,  wo  der  rhombische  und  geschmolzene  Schwefel 
dieselbe  Tension  haben  und  also  OD  und  GF  sich  schneiden,  in  "■ 

Setzen  wir  dann  die  frühere  Gleichung  an ; 
l.l-  =  B-Jj 
and  beziehen  dieselbe  auf  rhombischen,  geschmolzenen  und  mono* 
Bymmetrischen  Schwefel,  indem  q,,  q,  und  'j„  die  resp,  latenten 
Dampfwärmen  vorstellen: 

Stellen  wir  die  Tensionen  bei  den  Umwandlungen  D,  a  toA    1 
ii*  durch  resp.  P,„,  P,,  und  P^g  vor  und   die   entsprechenden 
Temperaturen  in  gleicher  Weise,  so  entsteht:  I 

-Pr.^    aVr,.  TrJ  Fr,     ~    1    \T„  I,,) 

')  Bakhaii  Roozeboom,  Zeitschr.  f.  phj-s,  Chem.  2,  476.  —  *)  P 
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Darin  ist  qr  —  qm  die  Wärme,  entwickelt  falls  rhombischer 
mono  symmetrischem  Schwefel  entsteht,  2,52;  iig  —  9,  die- 
jenige, welche  entsteht,  falls  rhombischer  Schwefel  schmilzt, 
11.97;  q„  —  q^  entwickelt  sich  beim  Erstarreo  zu  mono- 
lyrametriBchem  Schwefel  9,45.  Schliefalich  ist  T,„^^  273  +  95,6 
Vnd  T^g  =  273  +  120,  also  Tr,  =  273  +  114,6°,  vollkommen 
dem  gefundenen  Wert  entsprechend. 

Nun  läfst  sich  aber   noch  die  obige  Fig.  9   vervollständigen, 
'indem  a  ein  Punkt  der  Linie  ist,   welche  die  gleichzeitigen  Exi- 
stenzbedingungen   des    monosymmetrischen    und    geschmolzenen 
Schwefels  nngiebt,  zu  welcher  Linie  anderseits  auch  K  hingehört, 
VFodurch  KL  als  Fortsetzung  von  aK  gegeben  ist. 

Differenz  zwischen  physikalischen  und  chemischen 
Ijleichgewichtserscheinungen.  Während,  wie  eben  betont, 
ilie  auf  beiden  Gebieten  liegenden  Erscheinungen  in  vieler  Hinsicht 
uebe neinander  gestellt  werden  können,  unterscheidet  sich  der 
tVll,  wo  es  sich  um  chemische  Änderungen  handelt,  zunächst 
iladurcb,  dafs  eine  zahllose  Reihe  von  Zustandsänderungen  mög- 
lich ist,  welche  bei  physikalischer  Verwandlung  auf  die  drei 
Aggregatzastände  sich  beschränken:  Ammoniumnitrat  z.  B.  zeigt 
^chüB  unter  seinem  Schmelzpunkt  (168")  vier  verschiedene  Krystall- 
fwnnen,  die  resp.  durch  die  Temperaturen  36",  87*'  und  127»  ab- 
?«grenzt  sind').  Anderseits  aber  tritt  die  von  Naumann') 
I  betonte  Eigentümlichkeit  auf,  dafs  die  einfache  physikalische 
'  Verwandlung  in  verhältnismäfsig  kurzer  Zeit  zum  Gleichgewichts- 
nistandp  führt,  während  dies  in  anderen  Fällen  so  überaus  lang- 
lani  stattfinden   kann.     Zum  Teil   mag   dies   wohl   von  der  zur 


L 
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Orientierung  notweadigen  Zeit  herrüliren,  wodurch  gleichzeitig 
einleuchtet,  dafa  auf  physikalischem  Gebiet  wohl  eine  Unter- 
kühlung des  flüssigen,  nicht  eine  Cbererliitzung  des  festen  Körpers  | 
möglich  ist.  Bei  Verwandlung  anderer  Art  ist  beides  möglicli, 
wie  z.  B.  rhombischer  Schwefel  ebenso  gut  oberhalb  9ä,G°  seine 
Form  behält,  als  monosymmetrischer  unterhalb.  Ganz  eigentüm- 
lich bestätigt  sich  diese  Trägheit  jedoch  darin,  dafs  Zusende 
erhaltbar  sind,  die  schliefsHch  ganz  und  gar  als  instabil  zu  be- 
zeichnen sind,  weil  sie  in  Berührung  mit  der  anderen  Form  sici) 
bei  allen  Temperaturen  verwandeln.  Lehmann  unterscbeiilet 
deshalb  als  Enantiotropie  die  oben  heregte  reversibele  Verwandel- 
barkeit,  wie  beim  rhombischen  und  m  onosymmetrischen  Schwefel; 
spricht  jedoch  von  Monotropie  bei  Körpern,  wie  Quecksilberditolj'l, 
die  zwar  eine  zweite  Form  annehmen  können,  durch  Schmelzen 
und  Erstarrenlassen  z.  B.,  welche  Form  jedoch  bei  keiner  Temperatur 
direkt  aus  der  andern  entsteht,  sondere  nur  im  entgegengesetzten 
Sinne  sich  verwandeln  kann.  Bemerkt  sei,  dafs  diese  beiden 
KategoriecQ  durch  Druckänderung  ineinander  übergehen  können 
und  dafs  z.  B.  aus  Fig,  9  erhellt,  dafs  Schwefel  zwar  unter  ge- 
wöhnlichen Umständen  enantiotrop  ist ,  dafs  jedoch  oberhalb 
iOO  Atmosphären  die  Möglichkeit  der  Verwandlung  von  rhom- 
bischem in  monosjTnmetriscben  Schwefel  aufhört,  und  da  also 
letztere  Form   die  Erscheinungen   der  Monotropie   zeigen   würde. 

C.     Die  physikalischen  GLeichsewichtserscheinungen  bei        ' 
einem  Körperpaar. 

In  zweiter  Linie  sei  jetzt  der  Fall  betrachtet,  wo  zwei  ■ 
Körper  zusammengebracht  werden,  zunächst  wieder  mit  der  Be-  1 
Bchränkung,  dafs  nur  physikalische  Verwandlungen,  also  Ande-  1 
rungen  des  Aggregatzustandes  und  dann  auch  Mischung  möglich  j 
sind.  Die  vollständige  Aufgabe  ist  also,  zu  wissen,  nicht  nur  ] 
was  bei  allen  möglichen  Drucken  und  Temperaturen  daraus  wird,  I 
sondern  auch  wie  die  Mengenverhältnisse  sich  dabei  geltend 
machen.  Sämtliche  diesbezüglichen  Möglichkeiten ,  wie  Nicht-  ' 
mischbarkeit,  teilweise  und  ganze  Mischbarkeit  lassen  sich  wahr- 
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eheinlich  bei  jedem  Körperpaar  durch  Änderung  von  Temperatur- 
ind  Druckverhältnisaeii  ineinander  überführen,  jedoch  sind  bei 
len  bis  jetzt  untersuchten  Umstünden  die  Haupttypen  nur  an 
leeigoeten  Fällen  ermittelt  und  diese  werden  demnach,  das  Ein- 
achste  immer  in  erster  Linie,  vorgeführt  werden. 

Ohne  wesentliche  Mischbarkeit.  Schliefsen  wir  zunächst 
len  die  Verwickelung  herbeiführenden  Faktor,  die  Mischbarkeit, 
Qoglichst  aus  und  wählen  wir  z.  B.  SchwefelkohlenstoflF  und  Wasser, 
i'o  diese  Mischbarkeit  sich  wesentlich  auf  den  Dampfzustand  be- 
.cbränkt  Die  Sache  liegt  dann  einfach :  die  tiüssigen  und  festen 
iörper  verhalten  sich,  als  wären  sie  allein  da,  und  die  Dampf- 
nischung  entspricht  beiden  Maxiraaltenaionen  P,  und  Pj;  die  Zu- 
tammensetzung  ist  also,  falls  die  Molekulargewichte  itf,  und  M^  sind. 
Pi 3/, : Pa  iUj ;  der  Siedepunkt  entspricht  der  Temperatur,  wofür 
P,  +  P-i  dem  äufseren  Druck  gleich  ist  u,  s.  w.  Einfacher  noch  be- 
steht also  der  Dampf  der  beiden  Körper  aus  der  Summe  beider 
Dämpfe. 

Tritt  die  Mischbarkeit  nicht  nur  beim  Dampf  auf,  so  läfst 
sich  der  Fall  unterscheiden,  wo  nur  eine  der  beiden  Substanzen 
die  andere  aufnimmt,  von  demjenigen,  wo  beide  sich  gegen- 
witig  bis  zu  einem  bestimmten  Grade  lösen;  crsteres  tritt  im 
Allgemeinen  auf  bei  Anwesenheit  eines  festen  und  flüssigen 
Körpers  nebeneinander;  letzteres  bei  Flüssigkeitspaaren.  Wir 
unterscheiden  demnach  einfache  und  gegenseitige  Löslichkeit. 


Die  einfache  Löslichkeit. 


I  Es  sei  vorausgeschickt,  dafs  völlige  Kenntnis  des  beim  Losen 
antretenden  Zustaudes  wesentlich  zwei  Aufgaben  stellt:  Kenntnis 
iliT  Lüsung  und  Kenntnis  des  darüber  befindlichen  Dampfes.  Auf 
't<e  Zusammensetzung  der  Lösung  lallt  bekanntlich  fast  immer 
"Hein  Nachdruck.  Völlige  Kenntnis  des  beim  Zusammenbringen 
^ireier  Körper  eintretenden  Zustandes  verlangt  aber  nicht  weniger 

Berücksichtigung  des  Dampfes,   falls  derselbe   vorhanden,   daher 

auch   dessen  Tension.    Zwei  Bestimmungen  liegen   demnach  vor, 

die  getrennt  zu  behandeln  sind: 

Die  Löslichkeitshestimmung;   b.  Die  Tensionshestinimung. 


34 


Löalichkeitebestiomiung. 


a.  Die  LosliclikeitsbeBtimmung.  Die  Bestimmungs- 
weise  zum  Ausgang  wählend,  sei  hier  das  Verfahren  (eine  der 
vielen  Methoden)  erwähnt,   das  zuletzt  in  meinem  Laboratoriam 


Fig.  10. 


Anwendung  fand;  es  wurde  von  GoldEchmidt') 
beschrieben  und  ist  eine  Abänderung  des  Meyer- 
V,  Deventerschen'J  unter  Benutzung  von  Witts 
Rührer.  Die  Raabesche  Turbine  treibt  alao 
den  bekannten  Rührer  AB,  welcher  durch  ein 
Glasrohr  C  getragen  wird ;  durch  die  Achse  geht 
eine  Stange  D,  welche,  nach  eingetretener  Sätti- 
gung, das  Abfliefsen  der  Lösung  erlaubt,  die 
durch  einen  Bauniwollp&opf  F  ins  Wägeglas  E 
eintreten  kann.  Die  Angabe  des  Analysenresul- 
tates  ist  ^'ielfach  abgeändert  worden,  am  schärf- 
sten ist  dieselbe  offenbar,  falls  sie  dem  Gewichte 
nach  geschieht  Die  Wahl  ist  dann  frei,  ob 
man  (mit  Gay-Lussac)  auf  100  Tle.  LösuBgs- 
mittel  oder  (mit  Etard)  auf  100  Lösung  bezieheo 
will;  letzteres  hat  den  Vorteil,  dafs  die  die  Be-  , 
Zeichnung  zur  Temperatur  angebenden  Kurref- 
meistens  etwas  mehr  geradlinig  laufen  und  aiicb^ 
dafs  die  sehr  starken  Löslichkeiten  bequeme** 
zum  Ausdruck  kommen,  da  sie  offenbar  das  Maii'' 
mum  100  nicht  übersteigen,  während  sie  im  ersten  Falle  bis  in* 
Unendliche  gehen  können. 

Verfolgen  wir  die  so  erhaltenen  Resultate  in  einigen  Fällen 
möglichst  weit.  So  ist,  zunächst  bei  ansteigender  Temperatur, 
wohl  das  Silbernitrat  ein  einfaches  Beispiel,  das  von  Etard') 
bis  weit  oberhalb  100"  und  dann  natürlich  im  zugeschmolzenen 
Bohr  untersucht  wurde  (derart,  dafs  gewogene  Mengen  Salz  und 
Wasser  unter  Schütteln  soweit  erhitzt  wurden,  dafs  völlige  Lösung 
eintrat).  Das  Resultat  war  von  55"  an: 
y  =  81  +  0,1328  (, 


')  Zeitachr.  f.  phj».  Chem.  17,   153. 
Tendus  108,  176. 


')  I.  c.  5,  059.  —  ')  Compten 


J 
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woraus  für  y  =  100,  (  =  198,  d.  h.  bei  198"  ist  die  Löslicbkeit 
des  Silbernitrates  eine  unbegrenzte  geworden.  Diese  Temperatur 
,£Ult  mit  dem  Schmelzpunkte  des  Salzes  zusammen  und  so  schlieM 
Löslichkeitskurve  im  Schmelzpunkt  ab;  bei  einigen 
öderen  Salzen  wurde  dasfelbe  gefunden.  Bemerkt  sei  jedoch, 
i  diese  Erscheinung  nicht  allgemein  zu  sein  braucht  und  eine 
Hveite  Möglichkeit  ("wovon  auch  nachher  Beispiele)  vorliegt,  wo- 
das  geschmolzene  Salz  eine  zweite  Schicht  unter  der  ge- 
■ttigten  Lösung  bildet.  Tragen  wir  obiges  llesultat  graphisch 
fin,  derart,  dafs  die  Temperatur  nach  rechts,  y  nach  oben  an- 
p-     ,.  gebracht     wird,     und 

nehmen    wir   Abstand 
/f"  vom    Knick,    den    die 

Linie  (y,  ()  bei  58", 
infolge  einer  Änderung 
der  Krystallform  beim 
Silbemitrat ,  zeigt, 
so  fragt  sich,  wo  die 

Linie  nach  links,  bei 

niederen  Temperatu- 
Rh  also,  abschliefst.  Es  handelt  sich  dann  um  die  Erscheinungen, 
Welche  bei  Abkühlung  einer  gesättigten  Lösung  auftreten:  offen- 
bar zunächst  au  skr  y  stall  isire  n ,  dann  aber  sinkt  schliefslich  die 
Temperatur  bis  zu  derjenigen  von  —  6,5",  wo  die  gesättigte  Lösung 
w  gefrieren,  Eis  auszuscheiden  anfangt;  sie  ändert  dann  ihre 
Zasammen Setzung  nicht  mehr,  indem  zugleich  Eis  und  Salz  sich 
hUSBcbeidon,  und  sie  erstarrt  zu  einem  festen  Gemenge  beider, 
meinem  sog.  Krj-ohydrat'),  dessen  Zusammensetzung  derjenigen 
3er  Sättigung  beim  Gefrierpunkt  entspricht;  die  bei  diesem  Fest- 
Tden  konstant  bleibende  Temperatur  wird  die  kryohydratische 
temperatur   genannt.     Die   gänzlich    durchgezogene   Linie   läuft 

)  Dieie  Kryohydrate  nind  l'rübec  (zumal  von  Guthrie)  hU  chemische 

rerbinduiig  aufgefaßt;   dafB  es   sich   um  Miflchungen   handelt,   zeigt  z.  B. 

Mikroskop   bei   gefärbte»  Sahen   (CrjO^Kj);    auch   kann   sich   die  Zu- 

LmenaetzuDp  dieser  sog.  Hydrate  äaderD.  faUs  das  Gefrieren  bei  anderem 

ick  stattfindet  (Roioff,  Zeilschr.  f.  phys.  Chem.  17,  325). 
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also  vom  krjohydratiscben  Puukt  A  bis  zum  Schmelzpunkto 
(Fig.  11,  a.  T,  S.).  Nun  läfst  sicli  diese  graphische  Eot^ckelung 
noch  weiter  durchführen,  indem  mau  berücksichtigt,  dafs  man  bei 
einer  Lüsung  willkürlich  die  eine  Substanz  als  Lösungsmittel,  die 
andere  als  gelösten  Körper  betrachten  kann;  die  Lösung  ist 
wesentlich  eine  Mischung,  woraus  sich  hei  geeigneten  Temperatur- 
und  Mengenverhältnissen  einer  der  beiden  Bestandteile  fest  au9- 
Hcheidet;  es  liegt  dann  sog.  Sättigung  an  diesem  Bestandteil  vor: 
mit  anderen  Worten  AF  bezieht  sich  auf  Sättigung  an  Silber- 
nitrat.  Bei  A  fangt  jedoch  eine  zweite  Linie  an,  die  sich  auf 
Sättigung  am  zweiten  Körper  im  festen  Zustande,  an  Eis  also, 
bezieht  Diese  Linie  ist  von  A  bis  D  (0",  Schmelzpunkt  dea  Eises) 
durch  zu  ziehen,  entsprechend  Zusammensetzung  der  stets  mehr 
verdünnten  Lösungen,  welche  bei  bis  zu  0"  ansteigender  Tempe- 
ratur an  Eis  gesättigt  sind.  Nun  kommt  aber  gleichzeitig  du 
Liniensystera  FAD  in  etwas  anderem  Lichte;  es  war  bis  jetzt 
der  Gesammtausdruck  aller  möglichen  an  Salz  oder  Eis  gesättigtea 
Lösungen;  es  ist  aber  ebenso  gut  aufzufassen  als  die  Gesamt- 
heit aller  möglichen  Schmelzpunkte,  welche,  einerseits  vom 
Eis  ausgehend ,  durch  Zusatz  von  Silhernitrat  von  D  bis  A 
führen;  anderseits  von  Silbernitrat  durch  Wasserzusatz  von  F 
bis  A'). 

Das  so  benutzte  Zeichenfeld  ist  nun  durch  eine  geeignete 
Hülfslinie  leicht  in  Stücke  zu  verteilen,  deren  jedes  seine  physi- 
kalische Bedeutung  hat.  Wird  unter  Umständen  rechts  von 
FAD  gearbeitet,  so  entstehen,  unabhängig  von  den  Mengenver- 
hältnissen ,  homogene  Mischungen ,  welche  vom  geschmolzenen 
Silbernitrat  bis  zum  geschmolzenen  Eise  fuhren  und  sämtliche 
sog.  ungesättigte  Lösungen  umfassen;  links  von  A,  unterhalb 
der  kryohydratischen  Temperatur,  und  da  ist  die  Hülfslinie  a^Of 
zu  ziehen,  liegen  die  Umstände,  unter  denen  beide  Körper  fest 
nebeneinander  bestehen.  Dann  bleiben  nur  noch  die  Felder  a^AF 
und    ujAD;   sie   entsprechen   nicht   stabilen,   sog.   übersättigten 

')  Diese   krjohydratisclie  Temporatur  A   ist   also   offenbar  die  ti«&t« 
Temperatur,  welche  durcli  ZusammentiriugeD  von  Sill>erDitrat  und  Ei*  ■«   i 
erhallen  ist. 


und  EU  ■«  d 
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tiständen,  resp.  an  Silbemitrat  {a,AF)  und  an  Eis  (h,AD); 
itzteren  würde  man  also  gewöhnlich  ala  unterkühlt  auffassen. 
Schliefslicli  kommt  es  noch  darauf  an,  zu  bemerken,  dafs  bei 
BD  in  Zeichnung  f;ebrachten  Bestimmungen  eine  stillschweigende 
oraussetzung  gemacht  ist:  die  Lösliclikeit  und  der  Gefrierpunkt 
od  auch  abhängig  vom  Druck,  wiewohl  in  geringem  Grade,  wie 
U  den  früheren  thermodynamischen  Betrachtungen  und  aus 
Ichstehenden  Beispielen  hervorgeht:  Chlorammonium,  das  sich 
Bter  Ausdehnung  löst,  vermindert  seine  Löslichkeit  um  1  Proz, 
nrch  160  Atmosphären;  Kupfersulfat,  das  sich  unter  Kontrak- 
ion  löst,  vermehrt  die  seinige  um  3,2  I'roz.  bei  60  Atmosphären. 

I  Diese  Änderung  ist  eine  so  geringe,  dafs  sie  bei  den  ge- 
(Bhnlichen  Bestimmungen  aufser  Betracht  kommt;  jedoch  schon 
Ifu  denjenigen  weit  über  100"  im  geschlossenen  Rohr  aus- 
tofiihrten  Bestimmungen  von  Etard  verhält  sich  die  Sache  etwas 
Inders  und  so  läfst  sich  die  obige  Bezeichnungsweise  nur  streng 
hJrech th alten ,  falls  beigefügt  wird,  dafs  der  betreffende  Druck 
fkt  Maxi  mal  tension  der  untersuchten  Lösung  entspricht;  bei 
peser  Überlegung  gehen  die  in  der  graphischen  Zeichnung  vor- 
lonimencleu  Punkte  und  Linien  Folgendes  an: 

AF:  Zusammensetzung  der  Mischung,  bei  gleichzeitiger  An- 
•Henheit  von  Silbernitrat  und  Dampf; 

II  AD:  diejenige  bei  gleichzeitigerAnwesenheitvonEis  und  Dampf; 
j  A:  diejenige  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Silheniitrat, 
KB  und  Dampf; 

J3:   Temperatur,    bei    gleichzeitiger   Anwesenheit    von    Eis, 
Fasser  und  Dampf; 

j  F:  Temperatur,  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  festem, 
Issigem  Silbernitrat  und  dessen  fwenn  auch  sehr  verdünntem) 
bmpf. 

<  Wenn  in  dieser  Weise  der  spcciell  gewählte  Fall  behandelt 
i,  mag  als  selbstverständlich  beigefügt  werden,  dals  jedes 
prperpaar  zu  vollkommen  entsprechenden  Ergehnissen  führt,  falls 
p  eine  sog,  einfache  Löslichkeit  besteht  und  die  festen  Körper 
t  solche  nicht  mischbar  (isomorph)  sind;  man  kann  ein  Salz 
d  Wasser,   man   kann   ein   Salzpaar  nehmen,   ein   Paar  orga- 
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nische  Verbindungen,  ein  Paar  Metalle.    Ein  Beispiel  sei  hinzu- 
gefügt: 

Naphtalin  Paratolaidin      Schmelzpunkt 

100 0  79,3 

80 20  68,2 

60 50  50,3 

34 66  38,1 

31 69  29,1 

29 71  34,6 

25 75  35,3 

20 80  36,6 

0 100  .38,9 

Bemerkt  sei,  dafs  derartige  Gemische  den  angegebenen  Er- 
starrungspunkt zeigen,  wobei  sich  bis  69  Proc.  Paratoluidin  das 
Naphtalin  zuerst  ausscheidet,  bei  höherem  Gehalt  das  Paratoluidin; 
diesem  anfangenden  Erstarren  unter  Ausscheidung  eines  der  Be- 
standteile folgt  dann  bei  29,1  ^  die  gleichzeitige  Ausscheidung 
von  beiden  bis  zum  gänzlichen  Festwerden. 

Die  Konzentration  bei  der  einfachen  Löslichkeiti 
thermodynamisch  betrachtet  Bei  Berücksichtigung  der 
Analogie  zwischen  Lösungen  und  Gasen  ist  der  Akt  des  Lösens 
mit  demjenigen  der  Verdampfung  vergleichbar  und  die  Sättigung 
mit  dem  Eintreten  der  Maximaltension.  Wenden  wir  also  zu- 
nächst die  thermodynamische  Grundgleichung: 

ÄVd.P^q^ (1) 

an  und  fuhren  wir  den  Begriff  der  Konzentration  C  hierin  als 
die  in  der  Volumeinheit  (Kubikmeter)  vorhandene  Menge  (in  Kilo- 
grammmolekülen) ein;  mathematisch  also: 

^         1  ,       Äd.P       qd.T  ..^x 

C  =  Y       und       —^  =  ^-jr-'      •     •    •    {V 

Bei  Anwendung  der  Boyle-Gay-Lussac- Avogadroschen 

Gesetze : 

ÄPV=  2T 
entsteht  also: 

AP  =  2  CT       und        Ad,P=2Cd.T+2  Td.  C, 

was  bei  Einführung  in  (2)  folgende  Beziehung  ergiebt: 


r         
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\  d.l.C  _q  -  IT 

\  d.T  ^     2T^    ' 

hrin  hat  nun  aber  q  —  2  T  eine  einfache  physikalische  Be- 
IcutuDg,  indem  5  sich  auf  die  Verdampfungswärme  (des  Kilo- 
iramnimolekiilsj  inhaltlich  der  dabei  geleisteten  äul'seren  Arbeit 
leneht.  Wenn  diese  Arbeit  ÄPV  sich  obiger  üloichung  ent- 
lirechend  geradezu  auf  2  T  ergiebt,  wird  q  —  2  T  die  Wärme, 
reiche  nur  für  die  Änderung  des  Aggregatzustandea  benutzt 
drd;  sie  sei  als  innere  latente  Wärme  bezeichnet  und  durch  Q 
nestellt,  also 

^  d.l.C_     Q 

d.T  ~  2T^' 
Bei  Anwendung  auf  verdünnte  Lösungen  bleibt  alles  das- 
be,  nur  dafs  Q  hier  die  direkt  kalorimetrisch  bestimmte  Wärme 
fdchnet,  die  beim  einfachen  Lösen  absorbirt  wird,  da  hierbei 
_._  äufsere  Arbeit  geleistet  wird.  Folgende  Beispiele  i)  mögen 
ir  Prüfung  dienen ,  wobei  man  sich  auf  Lösungen  von  Nicht- 
sktrolyten  zu  beschränken  bat,  da  sich  Avogadros  Satz  nur 
gf  diese  übertragen  läfat.  Die  Gleichung  wird  in  der  integrierten 
im  angewandt,  unter  Annahme  also  von  Konstanz  in  Q,  was 
taShemd  zutrifft: 

'  c,  -  2  \i\     tJ- 

l  der  Konzentrationsquotient  auftritt,   kann   man   die  Einheit. 
die  betreffende  Gröfse  ausgedrückt  wird,  willkürlich  wählen. 


flfteinsänre  .    . 
■neeäDre  .    .    . 

Konzentration 

.    .   .   !    4^22 
.   .   .    .    0.1823 

Temperatur 

0 

8,5 

4,5 
75 
12,5 
81 

(1 
12 

1 
45 
10 
50 

e/1000 

berechnet 

6,9 

6,7 

9 

5.2 

1.2 

2,7 

Q/lOOü 

gefunden 

6,7 

6.5 

^liBiire    .   .  . 

8,5 

iora     .... 

Ml 

2.1 

kuriohlorid     . 

....    6,57 
....  11.84 

3 

t  Hoff.  Kong).  -Svenska.  Akad.  Hwidl.  1886,  p.  ; 
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Um  die  Gmiidgleichung  (1)  allgemein  anwendbar  zu  machen, 
wäre  die  Beziehung  zwischen  osmotischem  Druck  und  Konzen- 
tration auch  für  nicht  Terdünnte  Losungen  anzusetzen.  Dieselbe 
ist  bis  jetzt  unbekannt.    Führt  man  dieselbe  in  allgemeiner  Fora 

(-3-^)  ein,  so  ist  dennoch  ein  Resultat  zu  erzielen,  das  Beach- 
tung verdient  Wir  können  dann  die  in  Gleichung  (l)  vor- 
kommende Zunahme  des  osmotischen  Drucks  mit  der  Temperatur 

-T-^  zerlegen  in  den  Teil,  welcher  Folge  ist  Ton  der  Temperator- 
zunabme  allein  [^   ,p)  ,  und  denjenigen,  welcher  durch  die  be- 
gleitende Konzentration sUnderung  veranlafst  wird,  also: 
d.P  _/d.P\     ,    /'d.P\      d.C 
d.T  ~\d.T)c-\d.CjT    d.T' 
Die  gesuchte  Beziehung  zwischen  Konzentration  und  Tem|>e- 
ratur  stellt  sich  dann  wie  folgt  heraus: 


d.P        /d.P 


d.C        d.T' 


Kd.TJc 


d.T~         /rf..P\ 

U.cJt 

and,  nach  Anwendung  von  Gleichung  (2): 
d.l.C  _      q  —  qc      _ 


KK),    -n^). 


i 


darin   ist   q   die   Wärme,   welche   aufgenommen   wird,   falls  ein 
Molekülkilogramm  sich  bis  zur  Sättigung  löst  in  reinem  Löaungs- 
mittel ,    qc   diejenige ,    welche    beim    Uebergsing    dieses    reinen    i 
Lösungsmittels   in  gesättigte  Lösung   (durch  Mischung   mit  einer  J 
uueudlich  grofsen  Menge  davon)  absorbirt  wird;  q  —  qc  oder  Q  j 
ist    demnach     die    Wärme,    welche     theoretisch     aufgenommen  I 
werden  mufate,  falls  die  Substanz  durch  ihre  gesättigte  Lösung  ] 
aufgenommen   würde,    ein   Wert,   der   sieb   also  nur  als  Grens-   , 
wert   ermitteln    läfst  und    demnach   wohl    als   „ideale   Lösungs- 
wärme" benannt  wird.     Wichtig  ist   und  das  ist  eben  hei  obiger  > 


Die  Lötlichkeit  tbermodynamitoh  betrachtet.  31 

rleichiuig  bis  dahin  Hauptsache,  dafs  die  Zunahme  der  Löslich- 

der  Temperatur     "   "      oder  -f-!f,    dem    Zeichen   nach 

d.  P 
durch  Q  bestimmt  wird;  da  ja   .'     ,  die  Zunahme  des  osmotiacben 

^Drucks  mit  der  Konzentration,  positiv  ist.  Als  Beispiel  sei  beigefügt, 
dafs,  entsprechend  stattfindender  WUrmeabsorption  beim  Lösen 
der  grofsen  Mehrzahl  fester  Körper,  auch  deren  Löslichkeit  mit 
der  Temperatur  anwächst,  sonst  umgekehrt.  Die  seltenen  Fälle, 
«0  Umgekehrtes  stattfindet,  sind  eben  deshalb  merkwürdig  und 
seien  durch  einige  Beispiele  erläutert'): 

1.  Beim  Kalk  nimmt  die  Löslichkeit  mit  steigender  Tempe- 
latur  ab;  ebenso  beim  Calcium propionat,  -butyrat,  -valerat;  eben- 
falls   beim    Baryumvalerat    und    -  kapronat ,     schliefslicb    beim 

I     Ziulibut}Tat.     In   sämtlichen  Fällen   ist  die   Präcipitations wärme 
ehenfalU   negativ,   d.  h.   beim   Lösen   entwickelt   sich   Wärme. 

2.  Bei  einigen  Körpern,  wie  Gips  und  einzelnen  der  oben 
genannten  organischen  Salze,  zeigt  sieh  ein  Maximum  der  Lös- 
licUteit  und  also  bei  dieser  Temperatur  eine  Zeichenumkehr  in 
äet  Löslichkeitsänderung,  Dieselbe  geht  mit  einer  Änderung  im 
Zeichen  der  Präcipitationswärme  Hand  in  Hand;  ist  letztere 
W  einer  Temperatur  Qj  und  bei  einer  anderen  C^r+ii  so 
läfst  sich  ein  Kreisprozefs  ohne  Arbeitsleistung  denken,  wo  bei 
rSalz  auspriicipitiert ;  Wärme  Qt;  dann  werden  Salz  und  Lösung 
um  (  erhitzt:  Wärme  —  c't;  hei  T  -\-  t  wird  wieder  das  Präci- 
IBtierte    in   Lösung   gebracht:    Wärme   —  yr+i.    um    dann   die 

r    Löning  um  (  abzukühlen:   Wärme  c"t,  worin  c'  und  c"  resp.  die 
I    ipecüische  Wärme   von   Salz  -\-  Lösung   getrennt  und   von  Salz 
-f  Lösung  gelöst;  also: 

QT-\-t(c"  -  c')=  "^r+i- 
Ist  der  Wert  c"  —  c*  im  allgemeinen  klein,  so  kann  dennoch, 
Is  auch  Q  nicht  grofs  ist,  durch  denselben  hei  einer  bestimmten 
["«mperatur   Q  Null    werden  und    danach  sein    Zeichen   andern. 
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Beim   üips    ist   solches    nach   Berthelots   Bestimmungen   eben 

unweit   35"   der   Fall ,    wo    Q   von   positiv   negativ   wird ;    damit 

stimmt  also  das  bei  dieser  Temperatur  gefundene  LösUchkeito- 

maximum. 

Auch  das  Umgekehrte,  ein  LiJslichkeitsminimum,  tritt  dann 
und  wann,  z.  B.  beim  Zinkbutjrat ,  auf,  und  ist  dann  wohl  voo 
der  entsprechenden  thermischen  Merkwürdigkeit  begleitet '). 

3,  Dann  treten  aber  noch  plötzliche  Änderungen  der  Lös- 
lichkeitszunahnie  auf,  die  von  einer  bei  hestimrater  Temperaloi 
eintretenden  Änderung  im  Lösungskörper  herrühren;  dieser  kann 
seine  Krystallform  ändern,  er  kann  schmelzen,  er  kann  Krystall- 
wasser  verlieren.  Da  diese  Verwandlungen  sämtlich  von  Wanne- 
absorption  begleitet  sind,  ändern  sie  alle  die  Präcipitations wärme  im 
gleichen  Sinne,  machen  dieselbe  kleiner,  und  thun  solches  somit  auch 

mit  dem  Werte  -^^^  welcher  also  an  dieser  Stelle  einen  Kniii 

nach  abwärts  zeigen  wird.  Geht  dies  so  weit,  dafs  eine  positiw 
Präcipitationswärme  negativ  wird,  so  ändert  sich  die  Löslicbkeits- 
zunahme  in  -abnähme,  wie  das  altbekannte  Beispiel  NatriumBulfiit 
bei  32,6".  Seitiiem  ist  speciell  durch  Etards  bis  zu  hohen 
Temperaturen  gehende  Versuche  erwiesen,  dafs  fast  sämtlich* 
Sulfate  (z.  B.  Kupfersulfat)  bei  gegebener  Temperatur,  bis  zu  wetclier 
die  Löslichkeit  ansteigt,  unter  Krystallwasserverlust  eine  weit«!* 
Löslichkeitsahnahme  zu  zeigen  anfangen,  welche  eine  schliefshch 
eintretende  fast  gänzliche  Ünlöslichkeit  zur  Folge  hat  (Jerai* 
das  Umgekehrte  also  wie  beim  Silbernitrat,  wo  die  Löslichkot  , 
schliefslich  eine  unendlich  grofse  wird. 

h.  Die  Tension  bei  der  einfachen  Löslichkeit 
a)  Die  Maximaltension;  thermodynamiscbe  Anwen* 
düng.  Die  Mitbetrachtung  des  beim  Gleichgewicht,  also  auck 
heim  Lösungsakt  vorhandenen  Dampfes,  welche  zur  völligen  Ein- 
sicht in  die  Gleichgewichtserscheinung  selbstverständlich  notwendig 
ist ,    tritt  allmählich   mehr  in    den   Vordergrund ,    weil    sie   der 
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P  Die  Tension  der  gesättigten  Löaung;.  Sä 

rtiermodynamik  zugänglicli  ist.  Gestalten  sich  auch  die  dies- 
bezüglichen Gleichungnn  füv  Übergang  in  Lusung  und  für  Dampf- 
bildung entsprechend,  falls  nur  im  i?inen  Fall  der  osmotische,  im 
ideren  der  Gasdruck  berücksichtigt  wird,  so  gewährt  doch  die 
ichte  experimentelle  Zugänglichkeit  dem  Gasdruck  einen  Vor- 
SI  und  sind  auch  dem  entsprechend  die  hier  zu  erhaltenden 
Mich  an  gen  geprüft. 

Für  die   Maximaltension    der   gesättigten   Lösung  lafst   eich 
[rfort  die  Gleichung 

<LLp  __q_ 
d.T  "  2T'- 
enden,  da  der  Dampf  fiir  die  bis  jetzt  untersuchten  wässe- 
rn Ijösungen  genügend  verdünnt  ist  zur  Anwendung  der 
'iannten  Gasgesetze.  Die  Bedeutung  von  q  erfordert  eine 
laue  Umschreibung,  da  es  sich  hier  um  die  Kondensations- 
Snne  vom  M olekül kilogram m ,  also  von  18  kg  Wasser  handelt, 
»doch  unter  Mitberiicksichtigung,  dafs  sich  diese  18  kg  zu  ge- 
ittigter  Lösung  uuihilden.  Diese  Wamieent Wickelung  läfst  sich 
Im  in  zwei  Teile  zerlegen,  und  zwar  die  Wärme  qu  welche 
itgeteilt  wird,  falls  die  geeignete  Menge  gesättigter  Lösung  in 
Ikg  Wasser  und  gelöstes  Salz  üerfallt,  und  dann  die  latente  Ver- 
Wnpfungswärrae  L  des  reinen  Wassers.  Nun  ist  erstere  Grösse 
ich  die  Wärme,  welche  bei  Sättigung  frei  wird,  also  im 
Qgemeinen  negativ,  so  dafs  klarheitshalber  die  Summe  durch 
—  qi  vorgestellt  sei.  Der  im  allgemeinen  gegenüber  (/,  grofse 
r-Wert  macht  diese  Summe  durchwegs  positiv,  so  dafs,  wie 
beliin  zu  vermuten,  die  Maxinialtension  der  gesättigten  Lösung 
[  der  Temperatur  steigt.  Dennoch  stellt  sich  eine  mögliche 
[entümlichkeit  ein.  Falls  die  Löslichkeit  eine  sehr  grofse 
fd,  kann  auch  q,  dermafsen  steigen,  dafs  sie  L  gleich  kommt 
d  übersteigt,  d.  fa.  die  Tensionskurve  steigt  anfangs  mit  der 
iperatur,  zunächst  rasch,  allmählich  weniger,  um  schlielslich 
linken.  Beim  früher  besprochenen  Silhemitrat  leuchtet  dies 
rt  ein,  da  die  Zusammensetzung  der  Lösungen  schliefslich, 
168".  derjenigen  des  reinen  Salzes  entspricht  und  also  die 
l  bis  über  100"  stark  ansteigende  Tension  bei  198"  auf  unweit 

*■)-(  Baff,  TorlHHngeD.    I.    ClietiiUiilie  D>-D»QLk,  ^ 
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Null  herabkommt.  Direkte  Beobachtung  liegt  bei  der  LöBung 
des  Chlorcalciumhydrats  fCaClj.eHjO)  vor,  wo  folgende  Ten- 
sionBangaben  erhalten  wurden'): 

20»  W  28,5'  29,5°  30,2° 

5,62  6,7  7,02  6,91  G,7 

also  ein  Maximum  bei  28,5°.  Dasfelbe  entspricht  nach  den  V^- 
suchen  auch  einer  gesamten  latenten  Wärme  von  +  0,  welche  in 
der  Nähe  dieser  Temperatur  eine  Umkehr  im  Zeichen  aufweist;  aach 
ist   der   berechnete   und   der   thatsächlich   gefundene    Wert  Ton 

,'   '^  im  wesentlichen  übereinstimmend: 
a.  1 


Bromnnphtäliu) 


29,5 


4Qa)7 
30490 
17145 


-1400 
-3  700 
-8900 


d.T  '  d.T 

(berechnet)    (ge  fanden) 

0,0626  0.105 


0,0545 
0,0438 
0,0305 
0.0122 
n,0094 
0,0014 

—  0,012 

—  0,045 


0,lMT 
0,(M3 
il,u2ß 
0,012 


Wie  schon  fiir  Silbernitrat  einleuchtete,  sinkt  die  zunäcb»** 
allmälilich  ansteigende  Maxiraaltensiou  schliefslich  auf  Null  berate 
(oder,  streng  genom- 
men, auf  die  Tenäoa 
des  Salzes  bei  seinem 
Schmel  punkte).  Die 
Tensionskurve  muls 
also,  nachdem  aie  an- 
fangs ansteigt  wie  .ii3f, 
Fig.  12,  durch  ein 
Maximum  M  hindurch 
auf  Orin  Fheninterkommen.    Zur  gröfscren  Klarheit  sei  noch  die 


Fr^e  nach  dem   ,'  ,j,-Wert  eben  bei 


diesem  Endpunkte  F  erledigt. 


Reu.  des  trav.  chim.  8,  78. 
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5«  berücksichtigen  ist  dann,  dafs  der  Wert  von  q,  der  schon 
lurcb  die  Losungswärme  negativ  geworden  ist,  achUel'slich ,  da 
lie  LÖsUchkeit  beim  Schmelzpunkte  eine  unendlich  grofae  wird, 


mendlich  grot's   negativ  werden  muss,  was  also     ,'   '^  und  -.  'jL 

=  — CD   macht,  d.  h. ,   die  Tenaionskurve  sinkt  schliefslich  in  F 
vertikal  ab,  wie  in  der  Fig.  12  angegeben. 

VerrollBtändigen  wir  diese  graphische  Darstellung,  indem 
his  nur  kryohydr atiseben  Temperatur  A  zurückgegangen  wird, 
und  stellen  wir  durch  A  G  die  Änderung  dieser  Temperatur  mit 
steigendem  Druck  dar,  so  wird  die  Zeichenebene  in  Felder  verteilt, 
deren  jedem  wieder  seine  Bedeutung  zukommt: 

OAMF  weist  die  Existenz- 
bedingungen an  für  Salz  und 
Dampf;  OAG  für  Salz  und  Eis; 
GAM  für  Salz  und  Lösung. 

Den  Linien  entsprechen 
folgende  Zustände:  AMF  Salz, 
Dampf  und  Losung;  AG  Salz, 
Eis  und  Lösung;  OA  Salz,  Eis 
und  Dampf, 

In    A    sind     nebeneinander 
Salz,    Eis,    Lösung   und   Dampf 
pöglich  und   dieser  Punkt  ist  demnach   als  Quadrupelpunkt  zu 
weichnen ;   er  fallt  praktisch  mit  dem  kryohydratischen  Punkte 
nur  mit  der  Beifügung,  dafs  er  die  kryohydratische 

Fnperatur  nicht  bei  Atmosphärendruck,  sondern  hei  Maximal- 
sion der  gesättigten  Lösung  ist. 
Nun  ist  obige  Zeichnung  insoweit  unvollständig,  als  sie  nur 
'iie  gesättigten  Losungen  aufführt;  um  auch  die  ungesättigten 
lind  diese  bis  zur  äuCsersten  Urenze,  bis  zum  Wasser,  mit  hinein- 
Jutrageu,  ist  eine  geeignete  Kombination  der  obigen  Fig.  12  mit 
11,  S,  25,  und  4,  S.  9,  nötig  in  Form  einer  Projektion,  Fig.  13. 
IVählen  wir  dabei  DÄF,  die  Zusammensetzung  angebende  Fig.  11, 
■  horizontale  Ebene,  so  kann  auf  die  Vertikalebene  E,D,B,,  das 


36  TeQäion  der  ungesättigten  Lösung. 

Teiisionsbild  Fig.  4,  aufgetragen  werden,  D  liegt  dann  auf  der 
Achse  0T\  A  ist  durch  die  Projektionen  A^  und  A  gegeben. 
Das  Tensionsbild  EtDiB,  bezieht  sich,  wie  früher  in  Flg.  4. 
links  von  -EiA  auf  Eis,  rechts  auf  Wasser.  D,  entspricht  dann 
der  Tension  von  reinem  Wasser  beim  (Jefrierpunkte  und  Uegl 
also  oberhalb  ÄjM,  die  sich  auf  die  gesättigte  Lösung  bezieht; 
auch  liegt  />[  in  der  Fortsetzung  der  Kurve  Oj4[,  die  ja,  wie 
A,Di,  die  Tension  des  Kises  angielit;  dann  geht  von  D,  nacli 
rechts  die  Tensionskurve  für  Wasser  aus.  Weiter  läfst  sich  von 
ßj  nach  oben  die  Grenze  zwischen  Wasser  und  Eis  /JjJE'j  durch- 
ziehen und  von  ji,  die  Linie  Ai  G,  der  krjobjdratischen  Drucke, 
welche  in  der  horizontalen  Projektion  mit  einer  tür  die  ent- 
sprechende Zusammensetzung  der  kryohydratischen  Lösungen  für 
verschiedene  Drucke  zusammengehen  würde.  Die  neu  hinzu- 
gekommenen Felder,  lüe  nur  durch  Projektionen  angegeben  sind, 
beziehen  sich  jetzt  auf  die  früher  nicht  aufgenommenen  Zu- 
stände: 

FMADB  ungesättigte  Lösung  und  Dampf,   begrenzt  durrU    ; 
AMF  für  die  gesättigte  Lösung,  durch  DB  für  das  Wasser  und 
durch  AD  für  die  Gefrierpunkte, 

GADE  ungesättigte  Lösung  und  Eis,  begrenzt  durch  GA 
für  die  kr.vühydratischen  Zustände,  durch  ED  für  das  Wasser 
und  durch  AD  für  die  Schmelzpunkte. 

ß)    Die    Tension    der    ungesättigten    Lösung.     Die' 
bisher  entwickelten  Anscliauungen  und  Ergebnisse   bezogen  sich 
wesentlich  auf  den  Zustand  der  sog.  Sättigung,  insoweit  wenigstens, 
als    dieselben    tbermodynainiscli    verfolgt    wurden;    nur    in    der 
schliefslich    eingeführten    umfassenden    graphischen    Darstellung 
fanden   auch   die   ungesättigten   Zustände   wenigstens   einen   au- 
gedeuteten Platz.     Scharf  liefse   sich   dieselbe   durch   eine  ReiUi'  i 
von   Bestimmungen   mit   stufenweise  steigenden   Konzentrationen  ' 
ermitteln.    Jede  so  erhaltene  Tensionskune  würde   wieder  einer 
Gleichung: 


BaboB  Gebeti. 
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[  entsprechen ,    wo   nur    der   Wert  q   für  jeden  Fall    an   sich   zu 
betrachten    ist    und    der    Wärme    entspricht,    welche    sich    ent- 
wickelt,   falls    18  kg   Wiisserdampf,    nach    Kondensation     unter 
Wärmeentvrickelung  L,  sich  zur  Ijetrefi'enden  Lösung  umwandeln 
(etwa   durch  Mischung   mit   einer  unendlich   grofsen  Menge  der- 
selben) unter  Wärmeentwickelung  };  alsj: 
d.J.p,  _   L  +  l 
d.T   ~    -IT' 
Wird   diese  Veriiünnuugs wärme  l   vernachlässigt,    wie    bei   sehr 
I      Terdünnten  Lösungen  der  Fall,  so  ^vird,  unter  flinzuziebung  der 
Gleichung  für  reines  Lösungsmittel: 
d.}.p_     L 


0     oder 


:  konstant; 


£e  Beziehung  erhalten: 

a.l.p  —  o.t.j)|  }\ 

57r  ~  ~d7T~ 

der  Inhalt  des  Baboschen  Gesetzes  also,  wonach  der  Quotient 
Üw  Tension  von  Lösung  und  Lösungsmittel  sich  mit  der  Tempe- 
»tur  nicht  ändert,  was  bekanntlich  nur  als  Grenzgesetz  bei 
steigender  Verdünnung  zutrifft. 

Der  Wert  dieses  konstanten  Quotienten  läfst  sich  schliefs- 
Üch  durch  einen  einfachen  Kreisprozels  ermitteln,  indem  einer 
Uitung,  die  l  Kilogrammmolekül  Gelöstes  auf  a  Kilogrammmolekül 
Lösungsmittel  enthält,  osmotisch  okg  Lösungsmittel  entzogen 
»erden  unter  Aufwand  einer  Arbeit  2  T.  Durch  Verdampfen  bei  p, 
Aosdehnen,  bis  der  Druck  auf  p,  gekommen  ist.  Kondensieren 
bei  j^i  in  Berührung  mit  Lösung  wird  der  Kreis  geschlossen, 
»obei  die  Verdamiifungs-  und  Kondensationsarbeit  sich  aus- 
gleichen und  nunmehr  die  Ausdehnuugsarbeit  als 


gewonnen  wird.  Da  der  Kreisprozefs  ohne  Temperaturänderung 
durchgeführt  wurde,  mnfs  auch  die  totale  Arbeitsleistung  Null 
«wiu  und  so  entsteht  die  Gleichung: 


I  iDden 
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2  r  =  2  a  r/  ^ 

oder 

,.£  =  i. 

üa  im  Grenzfali   dieser  Wert   l .p  —  l.p,   zu  ■ 

ist  iiucIk 

P  —  Pi  ^1 
p  o' 

was  dem  bekannten  Raoultschen  Satze  entspricht,  daTs  dit 
relative  Tensionsabnahnie  dem  Verhältnisse  zwischen  Molekül- 
zahl  von  Gelöstem  und  Lösungsmittel  entspricht. 

2.    Die  gegenseitige  Löslichkeit. 

Der  gewählten  Reihenfolge  entsprechend,  worin  zueist  ei" 
Körperpaar  ohne  wesentliche  Mischung  kurz  behandelt  wnnii', 
hierauf  die  sog.  einfache  Löslichkeit,  wo  von  den  zwei  Körpern 
nur  der  eine  (die  Flüssigkeit,  das  Lösungsmittel)  den  amlem 
(die  lösliche,  feste  Substanz)  aufnimmt,  reiht  sich  jetzt  ein 
dritter  Fall  an,  wo  beide  Körper  einander  aufzunehmen  im 
Stande  sind.  Bekanntlich  tritt  dieser  dritte  Fall  hei  vieleu 
Flüssigkeitspaaren  auf,  wie  z.  B.  Aether  und  Wasser,  und  w 
wird  dessen  Behandlung  sich  auch  hei  den  dort  beobachteten 
Fällen  anschUefsen.  Zunächst  sei  dabei  die  Zusammenselmng 
der  beiden  Flüssigkeitsschichten ,  dann  die  des  Dampfes  berück- 
sichtigt. 

a.  Die  Zusammensetzung  der  beiden  FlüssigkeitS' 
schichten.  Grundsatz  ist  hier,  dafs  die  Zusammensetzung  der 
beiden  Flüssigkeitsschichten  unabhängig  von  der  Menge  A^^ 
Bestandteile  ist,  falls  dieselbe  nur  derartig  ist,  dafs  keine  der  beide" 
Schichten  zum  Verschwinden  kommt  und  falls  auch  Gelegenheit  viT 
Dampfbildung  besteht.  Betrachten  wir  z.  B.  bei  beliebiger  Tempi" 
ratur,  was  beim  Zusammenbringen  von  Wasser  und  Äther  geschielili 
indem  alle  möglichen  Mengenverhältnisse  berücksichtigt  werden. 


Fig.  U. 
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icli3t  Wasser  alleiu,  dann  der  erste  allmählich  steigende 
itz  von  Äther,  wobei  eine  allmählicli  konzentritsrtere  Lösung 
Äther  in  Wasser  entsteht.  Schliefslich  tritt  dann  Sättigung 
die  zweite  Schicht  bildet  sich  und  besteht  aus  Äther,  worin 
Maximum  von  Wasser  gelöst  ist.  Bei  vermehrtem  Äther- 
tz  wird  nun  die  Menge  der  wässerigen  Schiclit  allmählich 
ler,  die  der  anderen  Schicht  steigt,  aber,  und  das  ist  die  in 
t  stehende  Hauptsache ,  die  Zusammensetzung  der  beiden 
chten  ändert  sich  als  eine  beiderseits  der  Sättigung  ent- 
sprechende nicht,  bis  so  viel  Äther 
zugesetzt  ist ,  dafs  die  wässerige 
Schicht  verechwindet;  dann  entsteht 
eine  allmählich  verdiinntere  Lösung 
von  Wasser  in  Äther. 

Graphisch  läfst  sich  das  durch 
die  nebenstehende  Fig.  14  vorstellen. 
Sämtliche  Möglichkeiten ,  von 
100  Wasser  bis  100  Äther  sind  auf 
AD  und  AE  aufzutragen:  auf  AD 
geuommenen  Mengen,  auf  AE  die  entstehenden  Mischungen; 
entspricht  dann  der  Zusammensetzung  ungesättigter  Lösungen 
Äther  in  Wasser  und  teilt  den  Winkel  EAD  mitten  durch, 
AD  ^  AE  genommen  ist.  Bei  S  tritt  dann  die  zweite 
dit  auf,  deren  Zusammensetzung  durch  B^  ausgedrückt  wird; 
1  Zusammensetzung  bleibt  ungeandert,  entsprechend  dem 
iDutulen  Lauf  von  BC  und  Bi  C,,  bis  schliefslich  in  CiJ>, 
Uisung  von  Wasser  in  Äther  in  reinen  Äther  übergeht.  Ein 
|t  zu  übersehender  Faktor  ist  hierbei  stillschweigend  voraus- 
tet,  und  zwar,  daj^  die  Gelegenheit  zur  Dampfhildung  ge- 
in  ist  Ist  dieser  Dampf  nicht  vorhanden,  dann  ist  auch  die 
anmeuBetzung  der  Schichten  eine  wechselnde,  je  nach  dem 
dt.  der  auf  der  Flüssigkeit  lastet;  dieser  Druck  eben  ist, 
,  Dampfbildung  möglich  ist  und  es  sich  nur  um  Wasser 
Ätber,  also  auch  um  Abschlufs  von  Luft  handelt,  immer 
tant,  entsprechend  der  Maxi  malten  sion  einer  gesättigten 
Dg  von  Äther  in  Wasser  oder  Wasser  in  Äther. 


40  .^iliu  und  Wuser. 

Die  Untersuchung  des  Gesamtverhaltens  bei  ii^end  einem 
Flüssigkeitspaar  kommt  also  wesentlicli  auf  die  Bestimmung  bei 
verschiedenen  Temperaturen  der  durch  BC  und  jBi  C,  angft- 
stellten  Verhältnisse  an: 

So  sei  z.  B.  aus  den  Bestimmungen  Alexejeffs '}  rine 
Reilie  vorgeführt.  Die  Versuche  wurden  derart  angestellt,  dafa 
gewogene  Mengen,  etwa  von  Anilin  und  Wasser,  in  Köhr- 
chen  erhitzt  wurden,  bis  vollständige  Mischung  eintrat,  bis 
also  der  Punkt  B  erreicht  wurde.  Folgende  Resultate  wurden 
erhalten : 

Temperatur        16°    55°    77"    142°    156°    164"    157°    68°     sg*     25'    8* 
Proj.  Anilin         3,1     3,6    5,3       14       31        37        74       94     94.6     95    9^4 

Diese  Versuche   sind   in   Fig.    15   graphisch   dargestellt:  die 
Zusammensetzung  der  beiden  Schichten  ist  also  durch  A£C  an- 
gedeutet,  die   Temperatur  auf   OT  abgemessen;   der  Punkt  B, 
Fig.  15.  der  bei   165"  erreicht 

ist,  entspricht  dann  der 
vollständigen  Misch- 
barkeit. Die  seilte 
schliefst  die  Reihe  der 
sämtlichen  bis  dabio 
behandelten  Möglich''  * 
keiten  ab:  { 

a)  Nichtmisch barkeit  (ziemlich  allgemein  bei  festen  Körpern)* 

b)  die  einfache  Lüslichkeit,  wo  nur  der  eine  Körper  de» 
andern  aufnimmt  (ziemlich  allgemein  beim  Vorhandensein  eiasff 
festen  und  Hüssigen  Körpers  nebeneinander);  ^^H 

e)  die  gegenseitige  Löslichlichkeit  (zwei  Flüssigkeiten); '^^f 
(1)  die  vollständige  Mischbarkeit  (immer  bei  Gasen).  i 

Es  sei  hinzugefügt,  dafs  diese  Temperatur  der  eintreteuden 
vollkommenen  Mischbarkeit  für  Fliissigkeitsmischungen  mit  der 
kritischen   Temperatur    für    einzelne    Flüssigkeiten    vergleicUhaf 


')  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  IPSÖ,  28,  3115. 


rDiraethylamin  und  Waaaer. 
ist ').  Wahrscheinlich  wird  dieselbe ,  sowie  die  begleitenden 
Verhältnisse  von  Druck  and  Zusammen  Betzung,  bei  Qesetz- 
mäfsigkeiten  über  Beziehung  zwiachen  Eigenschaften  von  Flüasig- 
ke its misch un gen  und  Temperatur  eine  ebenso  grufee  Rolle 
spielen,  wie  die  kritische  Temperatur  bei  den  Eigenschaften  v 
Flüssigkeiten  und  Gasen. 

Der  obige  Fall  entspricht  dem  Verhalten  der  meisten  Fliiasig- 
keitspaare,  also  derjenigen  mit  einer  nach  oben  gelegenen 
Mischungstemperatur,  und  daher  gewährt  die  Behandlung  eines 
entgegengesetzten  Falles  eigentümliches  Interesse: 

üimethylamin   und   Wasser  entmischen   sich   hei   steigender 
Temperatur  und   haben  bei   sinkender  Temperatur   vollständige 
Mischbarkeit,  Thermo- 
dyuamisch  betrachtet, 
sieht    man,     in    Ver- 
bindung mit  dem  bei 
der   einfachen   Misch- 
barkeit Erwähnten,  so- 
fort ein,  dafs  hier  der 
Akt    des    LÖsens    mit 
ffänneentwickelung  verknüpft  sein  mufs,  und  daran  schliefst  sich 
Sofort  die  Erwägung,  dafs  in  diesen  Fätlen  eine  chemische  Bindung, 
etwa  Hydratbildung,  eine  Rolle  spielen  könne,   wiewohl  dieselbe 
^mit  durchaus  nicht  bewiesen  ist;  unwahi^scheinlich  ist  aber  die 
Eiist^inz  eines  Dimetbylaminhydratea  nicht.     Wäre  dieselbe   der 
Grund,  so  läfst  sich  erwarten,  dafs  bei  steigender  Temperatur,  welche 
dieser  eventuellen,  unter  Wärmeentwickelung  vor  sich  gebenden 
Hydratbildung     entgegentritt,     eine     Löslichkeitazunahme     sich 
»lederum  einstellt  und  zu  einer  zweiten  Mischbarkeitsgrenze  B 
iülirt.    Das  ganze  Bild  entspräche  dann  etwa  der  Fig.  IC. 

Das  in  derartigen  Fällen  zu  erwartende  Löslichkeitsniininium 
fa)  ist  z.  B.  schon  bei  einigen  Mischungen,  Wasser  und  Butyl- 
ilkohol  gefunden. 


Fig.   It?. 
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b.  Die  Zusammensetzung  des  Dampfes  und  dessen 
Tension,  Handelt  es  sieb  um  zwei  Flüssigkeitsschichten  und 
übe  Fliegenden  Dampf,  so  ist  etwas  hervorzulieben ,  das  von  vorn- 
herein ersichtlich  und  auch  zum  Teil  experimentell  bestätigt  ist 
Der  betreffende  Dampf  ist  im  Gleichgewicht  mit  den  beiden  Flüssig- 
keitsschichten ,  mit  andern  Worten,  nimmt  man  einerseits  mit 
Äther  gesättigtes  Wasser,  anderseits  mit  Wasser  gesättigten 
Äther,  so  werden  beide  Ilüasigkeiten  einen  identischen  Dampf 
abgeben,  falls  nur  dafür  Sorge  getragen  wird,  dafs  durch  diese 
Dampfabgabe  in  der  Flüssigkeitszusammensetzung  keine  Ände- 
rung hervorgerufen  wird.  Diese  Identität  bezieht  sich  natürlicb 
auf  Totalspannung  wie  auf  die  partielle  Spannung  beider  Be- 
standteile. Nur  ersteres  ist  bis  dahin  nachgewiesen.  Im  Falle 
von  Äther  und  Wasser  fand  Konowalow')  bei  19,8": 
Ätherische  Schicht:  Maximaltension  432,2mm 
Wässerige         „  ^  430,1    _ 


3.     Die  völlige  Mischbarke. 


I 


Die  völlige  Mischbarkeit,  welche,  wie  schon  bemerkt,  di? 
Endstufe  der  Misichungserscheinung  bildet,  verdient  eine  etwas  ein- 
gehendere Behandlung  mit  Rücksicht  auf  die  fraktionierte  Destilla- 
tion, welche  von  den  hier  obwaltenden  Gesetzmäfsigkeiten  bedingt 
wird.     Drei  wesentliche  Punkte  sind  dabei  zu  berücksichtigen: 

1.  die  Zusiimmensetzung  des  Dampfes,  welcher  beim  Sieden 
aus  der  flüssigen  Mischung  entweicht; 

2.  die  Zusammensetzung  des  Dampfes,  welcher  beim  Siede- 
punkte mit  der  Mischung  im  Gleichgewicht  ist; 

3.  die  Zusammensetzung  des  Dampfes,  welcher  der  Mischung 
von  niedrigstem  Siedepunkte  entspricht. 

Über  die  Zusammensetzung  des  Dampfes,  welcher  beim  Sieden 
entweicht ,  läfst  sich  nur  soviel  sagen ,  dafs  dieselbe  nicht 
imbedingt  zusammen  fallt  mit  derjenigen   des  Dampfes,   welolier  '1 


')  Wied.  Ann.  14,  34,  219. 


impfes,  welolier  i| 
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mit    der   Plüs&igkeitsmiscliung    im   G leidige wii:ht   ist     Letzterer 
wird    sich    offenbar    erst    bei    genügend    langsamer    Destillation 
llbilden  und  entspricht  der  Zusammensetzung  P,  jt/,  :  P^  M, ,  wo 
KP,  und  P,  die  Partialtension  der  Bestandteile,  Jf,  und  Jtf,  deren 
f  Molekulargewicht  vorstellt;  schliefsüch  ist  P,  -)-  P,  =:  D,  wobei 
D  dem  Aufaendmck  entspricht,   bei  dem   das  Sieden   stattfindet. 
Die  ZusammcDsetzung  des   Dampfes,   welcher  der  Mischung 
»uu  niedrigstem  Siedepunkte  entspricht,  ist  für  die  fraktionierte 
Destillation  in  erster  Linie  wesentlich,  da,  wie  auch  die  gewählte 
Konstruktion  der  betreffenden  Apparate  sein  mag,  die  Vorrichtung 
iBuner  darauf  hinzielt,   die  Flüssigkeit   oder  Mischung  vom  nie- 
drigsten Siedepunkte  zu  erhalten. 


Fig.  17. 


Flg.  18. 


Fig.  19. 


An  der  Hand  von  Konowalows  Bestimmungen  läfst  sich 
ifies  mehr  in  Einzelheiten  durchführen.  Bei  systematischer 
Beslimmung  der  Tensionen  an  verschiedenen  Mischungen  stellten 
ach  drei  Haupttypen  heraus,  die  auch  bei  der  Destillation  sich 
Bis  Uauptfalle  zeigen : 

1.  Im  ersten  Falle,  wovon  Propylalkohol  (P)  und  Wasser 
(ITj  als  Beispiel  genommen  sei,  zeigt  sich  bei  einer  bestimmten 
Zusammensetzung,  entsprechend  u  bei  88°  in  Fig.  17,  ein  Tensions- 
nAximum. 

2.  Im  zweiten  Falle,  z.  B.  Methylalkohol  (Jtf)  und  Wasser 
(H'),  zeigt  sich  dies  Maximum  nicht,  entsprechend  Fig.  18. 

3.  Im  dritten  Falle,  wovon  Ameisensäure  (A)  und  Wasser 
{^)  als  Beispiel  gewählt  sei,  zeigt  sich  ein  Tensionsminimum, 
Wtsprechend  a,  Fig.  19. 


^tei 
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a  Fraktionierte  Destillation. 

Auschliefseiid  läfst  sich  nun  leicht  die  Frage  beantworten: 
Wann  siedet  eine  bestimmte  Mischung  der  hier  untersuchten 
Flüssigkeit?  Eb  ist  bei  der  Temperatur,  wo  die  in  der  Figut 
vorgestellte  Tension  dem  bestehenden  Aufsendruck  gleich 
kommt;  so  wird  z.  B,  beim  Aufsendruck  p,  Fig.  17,  das  dem 
Mischungsverhältnis  (b)  entsprechende  Gemenge  bei  .S5*  sieden. 
Welche  Zusammensetzung  der  entwickelte  Dampf,  also  da* 
Destillat ,  dann  hat ,  ergiebt  sich  aus  Konowalows  Daten 
nicht. 

Bei    der  fraktionierten  Destillation    kommt  es,   wie   schon 
beraei'kt,    auf   die   Flüssigkeit    oder   Mischung    mit    niedrigsten 
Siedepunkte,    also    gröfater    Tension    an;    bei    einem    Druck  p» 
(Fig.  17)  wird  also  aus  jeder  Mischung   von  Propylalkohol  und 
Wasser  bei  ideal    geleiteter  Fraktionierung  eine  der  Zusammen- 
setzung a  entsprechende  Mischung  erhalten  werden;  das  Resultat* 
wird  die  Zerlegung  der  zu  fraktiouierendeu  Mischung  in  ein  D&"   1 
stillat  von  der  Zusammensetzung  n  und  in  ein  Residuum  sein,  das«   I 
höher  siedend,  entweder  Propylalkohol  oder  Wasser  ist,  je  nach- 
dem die  ursprüngliche  Flüssigkeit  vom  einen  oder  vom  anderen  mehr 
enthält,  als  der  Zusammensetzung  a  entspricht.    Eine  voUständigö   i 
Trennung  ist  also  hier  ausgeschlossen.    Inwieweit  die  Destillatio»»    I 
unter  Druckverminderung   hierin    eine   günstige  Abänderung  n*    ' 
bringen  vermag,   wird   dadurch  entschieden,  ob  das  auf  nieder© 
Temperaturen    bezügliche    Tensionsmaximum    einer    Zusammen' 
Setzung  entspricht,  die  sich  mehr  von  derjenigen  der  zu  fraktio-     > 
nierenden   Mischung    entfernt.     Etwas    liefse   sich    diesbezüglich- 
schon  ans  der  Änderung  der  Tensionen  beider  Flüssigkeiten  mit 
der  Temperatur,  rcsp.   aus  deren   latenter  Dampfwärme   voraus- 
sagen.    Es  sei  hinzugefügt,   dafs  die  vor  kurzem'  vorgeschlagene- 
fraktionierte    Destillation     mit     Dampf)     einem     Arbeiten    bei 
niederem  Druck  entspricht.  ( 

Der  zweite  Fall,  wovon  oben  die  Slischung  von  Methylalkohol  [ 
und  Wasser  als  Typus  gewählt  wurde,  ist  in  Bezug  auf  dasjenige,  ' 
was   beim   Fraktionieren   vor   sich   gehen   kann,   der   einfachste.    ', 

■)  Joum.  r.  pr.  Chem.  39,  S9.  ^^^^^^H 


Fig.  20. 
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«r  beiden  Flüssigkeiten,  hier  Methylalkohol,  geht  zunächst 
iie  andere  bleiht  zurück  oder  destilliert  zuletzt. 
i  dritten  Falle  ist  zu  unterscheiden,  je  nachdem  die 
;keit  eine  Zusammensetzung  hat.  die  links  oder  rechts  von 
Bchung  mit  dem  Tensionsminimum  liegt;  im  einen  Falle 
ert  zunächst  die  Linksflüssigkeit,  hier  Ameisensäure,  im 
n  Wasser;  in  beiden  bleibt  eine  dem  Tensionsminimum  ent- 
Bnde  Mischung  zurück.  Mit  dem  ersten  Falle  stimmt  dies 
1  der  Hinsicht  überein,  dafs  auch  dort  eine  vollkommene 
ing  unerreichbar  war;  jedoch  hat  hier  die  nicht  fraktionier- 
[ischung  den  höchsten,  dort  den  niedrigsten  Siedepunkt. 
Abgesehen  von  der  fraktionierten  Destilla- 
tion läfst  sich  die  obige  Zusammenstellung 
der  drei  Hauptfälle  noch  von  anderer  Seite 
betrachten ,  falls  die  teilweise  und  nicht 
mischbaren  Flüssigkeitspaare  hinzugezogen 
werden.  Sämtliche  fünf  reihen  sich  anein- 
ander an.  Bei  nicht  mischbaren  Flüssig- 
keiten läl'st  sich  von  vornherein  das  Tensions- 
bild graphisch  geben,  indem  einerseits  in  o. 
Fig.  20,  die  Tension  ab  des  einen  Bestand- 
teiles, in  c  diejenige  cd  des  andern  aufgetragen 
wird;  sämtlichen  Mischungen  entspricht 
dann  die  Tension  ae  ^  ab  -\-  cd.  Tritt 
eine  teilweise  Mischbarkeit  auf,  so  ändert 
ie  Linie  beed,  indem  statt  der  vertikal  ansteigenden  Ten- 
irhäitnisse  be  und  de  das  durch  be'  und  de'  dargestellte 
iliche  Anwachsen  sich  einstellt,  welches  dann  durch  die 
rei  Schichten  bezügliche  Horizontale  c'e'  verbunden  wird. 
i  Tension  jedes  der  Bestandteile  bei  dieser  teilweisen  Misch- 
t  kleiner  sein  mufs,  als  die  des  betreffenden  Körpers  an 
ir  sich,  so  liegt  auch  die  Linie  e'e'  unterhalb  ee. 
nrch  die  Existenz  einer  Maximaltension  (bei  Schichten- 
g)  schlielst  sich  nun  diesem  Fall  der  dritte  an,  wo  völlige 


mrkeit   vorliegt ,    wo  jedoch , 
r,     ein     Tensionsmaximum 
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Verhältnissen  vorliegt,  wie  dies  durch  besd  vorgestellt  wird. 
Aus  dieser  ÜberleguDg  folgt  nun  aber  unmittelbar,  wo  die 
Flüsaigkeitspaare  anzutreffen  sind,  welche  sich  durch  eine  kon- 
stajit  siedende  Mischuug  mit  niedrigem  Siedepunkte  unterscheiden: 
Nimmt  man  z.  B.  einerseits  Wasser  und  dazu  die  Glieder  ii^end 
einer  homologen  organischen  Reihe  von  Alkoholen,  Sauren  etc^ 
so  sind  (da  die  höchsten  Glieder  sich  mit  Wasser  nicht  raiselien, 
wohl  aber  öfters  die  Anfangsglieder)  die  oben  erwähnten  Paare 
mit  niedrig  siedender  Fraktion  bei  Wasser  und  dem  eben  noch 
damit  mischbaren  Grenzglied,  wie  Allylalkohol,  Propylalkohol  etc. 
anzutreffen.  Liegen  dabei  die  Siedepunkte  der  beiden  Einzel- 
riiissigkeiten  ziemlich  gleich,  ao  ist  die  Erscheinung  am  aaSalleml- 
sten,  d.  h.  die  Erniedrigung  im  Siedepunkte  bei  der  konstant 
siedenden  Mischung  am  stärksten.  Dafs  es  sich  hierbei  nicht 
um  ein  Hydrat  handelt,  leuchtet  nach  obigem  ein. 

An  chemische  Bindung,  resp.  Hydratbildung,  erinnert  viel- 
mehr der  Fall  Ameisensäure- Wasser,  wo  eine  konstant  siedende 
Mischung  den  köchsteti  Siedepunkt  aufweist.  Schon  das  Austreibco 
durch  Sieden  eines  der  zwei  Körper,  bis  die  konstante  Zusammen- 
setzung erreicht  ist,  erinnert  an  Bindung  in  bestimmtem  Verhältnis; 
dazu  kommt  noch  die  Thatsache,  dafs  sehr  oft  eine  bedeutenile 
Siedepunktssteigung  von  unzweifelhaft  chemischer  Bindung  die 
Folge  ist,  wie  es  z.  B.  die  Siedepunkte  von  SOj,  H^O  und  SO(H, 
zeigen.  Dafs  dennoch  auch  in  derartigen  konstant  siedenden 
Miachungen  kein  Hydrat  vorliegt,  wurde  von  Roscoe  bereits  da^ 
gethan,  der  nachwies,  dafs  z,  B.  die  mit  höchstem  Siedepunkte  übe^ 
gehende  Mischung  von  N  0,  H  und  Ha  0  bei  wechselndem  Drack 
auch  ihre  Zusammensetzung  ändert.  Gleichgewichtszustände,  wobei 
Hydrate  eine  Bolle  spielen,  sind  damit  jedoch  nicht  ausgeschlossen. 

Da  in  praktisch  vorliegenden  Fällen  von  fraktionierter 
Destillation  die  ausführlichen  Angaben  über  Tensionen  der 
Mischung  fehlen,  kann  man  in  roher  Annäherung  Einsicht  in  die 
Sachlage  bekommen,  indem  man  den  Fall  der  Nichtmischbarkeit 
als  Grenzfall  ins  Auge  fafst.  Es  geht  in  diesem  Falle  zunäctut 
eine  Mischung  im  Verhältnis  FiMi'.  P^Mi  über  (P,  und  P,  die 
Tensionen;  Jl/,  und  M^  die  Molekulargewichte)  und  eine  der  beiden 
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Flüssigkeiten  bleibt  zurück.  Je  weiter  P^MiiPiM,  sich  von 
eins  entfernt,  je  günstiger  sind  die  Bedingungen.  Daran  schliefst 
äich,  falls  Pj  und  Pj  für  verschiedene  Temperaturen  bekannt 
sind,  eine  Andeutung  für  Aussicht  bei  DestilUtion  unter  anderem 
Druck.  In  z^veiter  Linie  wird  Einsicht  gewonnen  in  die  Fälle, 
welche  bei  Fraktionierung  von  Homologen  günstig  und  ungünstig 


wird  aber  um  : 


)  weniger  unter  1  kommen,  je  gröfse 


PjJfi 


kalargevricht,  und   damit  wird   für   einen  derartigen  Fall   .J  ^ 

am  meisten  von  1  differieren.  So  wird  z.  B.  bei  den  homologen 
Jodiden  die  Aussicht  verhältnismäfsig  günstig  sein,  bei  den 
homologen  Hydrüren  hingegen  schlecht. 

4.    Interossante  Specialfälle.    Benzoesäure  (resp. 
Salicylsäure)  und  Wasser, 

r  Während  oben  die  Typen  der  physikalischen  Mischungs- 
erecheinungen  behandelt  wurden,  angefangen  bei  gänzlicher  Nicht- 
Diischbarkeit ,  bis  zur  völligen  Mischbarkeit,  seien  jetzt  noch 
2ifei  Specialfalle  angeführt,  in  erster  Linie  Benzoesäure  und 
Wasser,  Dabei  handelt  es  sich  wesentlich  darum,  dafs  bei  einem 
Korperpaar  die  Nichtmischbarkeit  allmählich  zur  einfachen  Lös- 
ÜddcBit ,  scbliefslich  zur  gegenseitigen  Löslichkeit ,  dann  zur 
Kigen  Mischbarkeit  sich  verwandeln  kann.  Im  vorliegenden 
llle  ist  solche  Übertragung  durch  Temperatursteigerung  ver- 
glicht: Unterhalb  der  kryohydrati sehen  Temperatur  bleiben 
und  Benzoesäure  ohne  wesentliche  Einwirkung;  bei  der 
■Btchmelzung  fängt  die  einfache  Löslichkeit  von  Benzoesäure 
81  Wasser  an,  beim  nachberigen  Schmelzen  der  Säure  tritt  dann 
'&  gegenseitige  LösUchkeit  unter  Wasserbildung  auf,  die  schtielK- 
Bdi  jttT  vollständigen  Mischbarkeit  wird.  Die  diesbezüglichen 
"Mersnchnngen   von   Alexejeff')   haben    das    Verhalten    dabin 

')  Ann.  d.  Phy».  u.  Chem.  ISSG,  28.  3(tä, 
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festgestellt,  dafs  die  Denzoesäure,  naclidem  die  mit  steigender 
Temperatur  wacheende  Löslichkeit  sicli  geltend  gemacht  hat,  liei 
90"  schmilzt,  also  31,4"  unter  der  gewöhnlichen  Schraelztempe- 
ratiir  121,4";  einfaches  Schmelzen  ist  es  dann  auch  nicht,  sondern 
Bildung  einer  an  Benzoesäure  reichen  Schicht  (95,88  Proc.  Säure 
und   4,12    Proc.  Wasser) ;   die    betreffende    Schmelzemiedriguag 


I  sich  dann  auch  aus  der  Formel    '  ,,,      berechnen. 


&U« 


nur  TF,  die  latente  Schmelzwärme  der  Benzoesäure,  bekannt  wäre, 
die  überstehende  wässerige  Schicht  enthält  78,8  Proz.  Wasser  uml 
11,2  Proz.  Säure.  Unter  allmählichem  Ausgleich  der  Konzen- 
trationsdifferenz  fallen  beide  Schichten  bei  HG"  zusammen;  es 
Fig.  2!.  tritt  also  vollständige  Misch- 

barkeit ein. 

Wird  das  Verhalten  gra- 
phisch aufgetragen,  so  stellt 
sich  die'Zeichnung  {Fig.  21) 
wesentlich  als  Kombination 
der  früheren  Fig.  11,  S.  26, 
u.  15,  S.  40,  heraus:  Dif 
Löslichkeitskurre  AB.  an- 
fangend bei  der  kryoliydra- 
tischen  Temperatur  A,  kommt  bei  der  Schichtenbildung  B  zun» 
Abschlufs.  Der  Ausdruck  dieser  Schichtenbildung  gestaltet  aieb. 
wie  in  Fig.  15,  als  BCß,  wo  D  der  bei  90"  gebildeten,  ao 
Benzoesäure  reichen  Scliiclit,  C  der  totalen  Mischbarkeit  ent- 
spricht. Hieran  schliefst  sich  nun  einerseits  EA  an,  welche  Linie 
die  Gefrierpunkte  resp.  Schmelzpunkte  des  Eises  angieht  bei 
allmählich  steigendem  Benzoesäuregehalt ;  und  anderseits  Fff 
die  Schmelzpunkte  der  Benzoesäure  bei  allmählich  steigenden» 
Wassergehalt. 

Bemerkt  sei  schliefslich,  dafs  die  Zeichenehene  sich  wieder«^ 
in  mehrere  Felder  verteilen  lfl,f8t,  deren  jedes  seine  bestiimutc 
Bedeutung  hat: 

Rechts  von  EABCDF:  homogene  flüssige  Mischungen  vor» 
Benzoesäure  und  Wasser.  -l^^^^^^ 


iBomorphe  Misch  uof^en. 

NichtmischuDg   resp.  Eis  und  Benzoesäure. 


gron  aAb: 
unterkühlte  Losungen,  welche  unter  Bildung  der  ÄE 
isiiiai>iDt.ii^>iden  Lösung  iiusfrieren. 

ABDFb:  an  Benzoesäure  übersättigte  Lösungen,  die,  unter 
Ausscheidung  von  Säure,  auf  die  der  Sättigung  entsprechenden, 
durch  AB  und  DF  vorgestellten  Konzentrationen  zurückfallen. 
DGB:  instabile  Mischungen,  die  sich  unter  Bildung  zweier 
resp.  B  C  und  D  C  entsprechenden  flüssigen  Schichten  ent- 
flÜBchen. 

Noch  eine  kleine  Bemerkung  zum  Vergleich  mit  dem  früheren, 
dem  Verbalten  von  AgNO,  und  Wasser  entsprechenden  Bilde 
(ii'ig.  11,  8.  25):  BCD  ist  dort  entweder  nicht  vorhanden  oder 
■0  klein,  data  es  der  Beobachtung  entgangen  ist. 

5.     Interessante  Spezialfälle.     Feste  Losungen  resp. 
isomorphe  Mischungen. 

Wiewohl  die  Mischbarkeit  bei  festen  Körpern  im  allgemeinen 
Huf  ein  Minimum  zurückgeht,   so   ist  doch  die  gegenseitige  Auf- 
nahme in  diesem  Falle  eine  so  oft  auftretende  Erscheinung,  dafs 
r  Ausdruck  „feste  Lösung"  geeignet  erschien,  um  die  hier  zu 
.erwartenden  Erscheinungen  anderen  an  die  Seite  zu  stellen,  die 
eingehend   untersucht  wurden.     Der  volligen  Mischbarkeit 
l^enlspricbt  dann  in  vieler  Hinsicht  derjenige  Fall  bei  festen  Kör- 
pern, wo  eine  so  weitgehende  laomorphie   vorliegt,  dafs   Misch- 
trystalle    von    jeder  Zusammensetzung    möglich    sind,    wie    bei 
den  Alaunen.    Interessant  ist  nun  aber,   dafs   auch  die  teilweise 
L  Mischbarkeit  bei  festen  Körperpaaren  deren  Analogen  hat,  d.  h.  Iso- 
I  niorphie  kann  bestehen,  ohne  jedoch  soweit  zu  gehen,  dafs  aämt- 
I  lidie  Mischungsverhältnisse  möglich  sind  und,  was  diesem  Falle 
1  «nUpricht,  es  kann  eine  sog.  Isodimorphie  vorliegen,  wo  in  der 
I  Reihe  der  möglichen  Zusammensetzungen  eine  gewisse  Zwischen- 
I  ttofe  fehlt:  das  tetragonale  BeS 04.411^0  z.  B.  kann  vom  rhom- 
I  tischen   Be  Se  0, .  4  Hj  0   aut'nelimen    bis   zum   Molekülverhältnis 
I  7,J3BeSO,.4HaO:BeSeO,.4HäO;  mehr  Seleniat  tritt  nicht  ein, 
oder  vielmehr  die  Mischbarkeit  wird  bei  dessen  Mehrgehalt  erst 

I  Horl,  VorlHunc«!,    I.    Cbeiultcba  Dyamulk.  4 
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wieder  möglich,  falls  das  Verhältnis  4  BeSO, .  +HsO :  BeSeO(-4H,0 
geworden  ist  und  dann  ist  die  l'onu  die  rhombische  wie  beim 
reinen  Seleiiiat,  Graphisch  entspricht  dies  vollkommen  der 
Fig.  14  (S.  39):  AB  stellt  die  Iteihe  der  Mischkrjstalle  ror, 
welche  ausgehend  vom  reinen  Uer}-|Uumsnl&it  x  -.1  bis  zum  Ver- 
hältnis 7,33  :  1  durchgeht;  hält  die  Lösung  beider  Salze  in 
z«'ischen  B  und  C,  d.  h.  zwischen  7,33 ;  1  und  4 :  1  liegenden 
Verhältnissen,  so  scheiden  sich  nebeneinander  die  zwei  dieses 
beiden  Zusammensetzungen  entsprechenden  Formen  aus;  bei 
Mehrgehalt  an  Seleniat  schliefslich  entsteht  die  durch  C|  Di  tot- 
gestellte  Reihe  von  Mischkrystallen ,  die  im  reinen  Seleniat  0:1 
abschliefst.  Retgers  i).  der  dies  von  Topsoe  entdeckt«  Ver- 
halten in  mehreren  Fällen  ausiiihrlich  untersucht  hat,  stellt  du 
diesheziigliche  Ergebnis  durch  eine  Mischungsformel  folgender 
Art  vor: 

(reg.)  18,2 Proz.  AgClOj  —  SaClOj  28,5 Proz.  (quadr.), 
was  zum  Ausdruck  bringt,  dafs  N  atri  um  chlor  at  sich  regulär 
mischt  mit  Silberchlorat  bis  zur  Zusammensetzung  18,2  Prot 
AgUO,  81^  Proz.  NaClO,;  dann  fehlt  eine  Stufe,  wo  mehr  AgClO, 
vorhanden,  bis  28,5  Proz.  NaClO,  und  71,5  Proz.  AgCIOj  acb 
wieder  erfüllen  läfst,  dann  aber  quadratisch  krjstallisierend,  was 
beim  Mehrgehalt  bis  zum  reinen  Silberchlorat  der  Fall  bleibt  Es 
sei  hinzugefügt,  dafs.  wie  bei  der  gegenseitigen  LosUchkeit  von 
Flüssigkeiten,  obiges  Resultat  im  allgemeinen  von  der  Tetnperatar 
abhängig  sein  wird  und  zwar  die  Wahrscheinlichkeit  vorliegt, 
dafs  bei  einer  gewissen  Temperatur  diese  teilweise  Mischbarkeit 
in  völlige  Isomorphie  übergeht,  wenigstens  da.  wo  die  beider- 
seitigen Mischungen  dieselbe  Krystallform  zeigen,  während  son^ 
bei  einer  bestimmten  Mischung  Dimorphie  eintritt,  welche  ach 
allmählich  weiter  entwickelt  und  schliefslich  bei  den  Endgliedern 
bei  einer  Temperatur  zurückzufinden  ist.  die  sich  da  als  Umwand' 
lungstemperatur  zeigen  wird. 

Schliefslich    mag    das    wichtige    Resultat    nicht    unerwähnt 
bleiben,    wozu   Küster')  bei   seiner   Untersuchung   isomorpher 

')  Z«Wchr.tphys.Chem.4,593,  — »)Lc6.0M;  8.  677;  12. SOS;  15.88. 
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Mischungen  in  Bezug  auf  dereu  Schmelzpunkt  gelangt,   bidem  nach 

iRg.  11,  S.  24,  die  Schmelzpunkte  der  betreffenden  Körper  D 
und  F  durch  gegenseitige  Beimischung  eine  Erniedrigung  erleiden 
und  bis  zum  durch  A  vorgestellten  Minimum  herabsinken,  bringt 

■die  Isomorphie  eine  Reihe  von  Schmelzpunkten  in  den  Gemischen 
hervor,  die  durch  eine  gerade  Linie  zwischen  V  und  F  gegeben 

■wird. 

}.     Chemische  Gleichgewichtserscbeinungen  bei  einem 
Eörperpaar. 

1.     Die  Maximaltension  hei  Hydraten, 
Um   die  Haupterscheinungen   auf  diesem  Gebiete  in  allmäh- 
Ucher   Entwickelung   darzustellen,    seien    die    einfachsten   Fälle 
pj_^  22.  vorausgeschickt,     um 

daraus  hei  der  manch- 
mal verwickelten  Sach- 
lage einen  umfassen- 
den EinhUek  zu  ge- 
winnen. 

Einfiich   und   gut 
untersucht,  daher  als 
Typus  fiir  andere  Fälle 
sind  die  Salzbydrate  zu 
betrachten,  wo  es  sich 
ulsü  um  das  Verhalten  voa  Wasser  und  Salz  handelt  für  den  Fall, 
(lass  die  Bindung  des  ersteren  als  sog.  Kryatallwasser  möglich  ist. 
Bekanntlich  gehen  derartige  Salzbydrate  im  Vakuum  Wasser 
alä  Dampf  ab.     Grundsatz  dabei  ist,   dafs   diese  Abgabe  bis  zu 
I   einer  für    ein   bestimmtes   Salz    bei   gegebener   Temperatur   be- 
tiramten  Tension  geht,  unabhängig  von  der  Wassermenge,  welche 
S(4on  als  Dampf  abgegeben  wurde.    Experimentell  ist  dieser  Satz 
*ohl  am  schärfsten   geprüft   durch  Andreae'},    der  in    einem 
J  Apparate  von  beistehender  Form  {Fig.  22)  z.  B.  zwei  Strontium- 
I  cliloridmuster,  SrCl,  .  6H,0,  der  Tension  nach  verglich,  wovon 
I  Zeitachr.  f.  phy?.  Chem.  7,  241. 


L 


m  MudmaltensioD  bei  H;di«tea. 

4as  eioe  in  A   cur  zum  kleineo.  das  andere  in  B 


grÖIsten 
T»-il     entwässert    war.     entsprechend     den    Zusammensetsungen 
Sr(^469B,0  lud  SrCli  2HjO.   Nach  monatelangem  Verbleiben 
Pif.  33.         im  Schubladen  zeigte  die  Wägung  keine  Dampf- 
Übertragung,    was    der  Fall    gewesen    wäre    bei 
Verschiedenheit     der    beiderseitigen     Tensioneu. 
tun    so    mehr,    als  der  Apparat   mit   Hülfe   de^ 
angekitteten  T-Stückes  evakuiert  war. 

Derartige  bestimmte  Krj'stallwassertenaoneii 
und  gemessen  nnd  wohl  am  genauesten  durd 
Frowein ')  in  einem  Tenaimeter,  den  die  Fig.  23 
wiedergiebt.  Das  eine  Reservoir  e  enthält  Schwefel- 
säure, das  andere  d  ist  mit  dem  völlig  trockenen 
(dazu  am  besten  Ton  einem  halben  Waaser- 
molekül  beraubten),  i'eingepulverten  Salze  be- 
schickt; die  verbundene,  möglichst  zusanunen- 
gebogene  U- Rohre  enthält  Olivenöl  und  der 
ganze  .Vpparat  ist  an  der  Quecksilberpumpe 
evakuiert  und  abgeschmolzen.  Die  Differenz  des 
Ölniveaus  entspricht  also  der  zu  messenden  Tea- 
sion  und  kann  an  einer  Milchglasskala  bis  ii» 
Zehntelmillimetem  geschätzt  werden.  Im  Her  — 
wigschen  Wasserbade  wird  das  Ganze  au* 
bestimmter  Temperatur  gehalten,  bis  die  Niveaukonstane  de^ 
Ölsäule  anweist,  dafs  der  Gleichgewichtsdruck  erreicht  ist.  Fol— • 
gende  tabellarische  Zusammensetzung  der  Resultate  sei  vor— ' 
geführt,  worin  der  Druck  auf  Millimeter  Quecksilber  umgerechnet  ist  ' 

LNb,HPO..I2H,0  ZnS0,.7H,0    SrCl,,6H,0  CitS0..5H,0    B«C1,.2H,0 
ir28I0,531         18°         8,406       IB»?      5,61       IS'BS  2,993         18*26    2,97 
27*      21,575        29°95  22,389      37°55  19.86      39''7  21,701         43*45  31,11?' 
Aus  diesen  Daten  ergiebt  sich  zunächst,   dafs  die  Maidnul — 
tension  mit  der  Temperatur  ansteigt.     Das  diesbezügliche  Gesetz 
läfst   sich   in   derselben   Weise   thermodynamisch   herleiten,   wier 
dasjenige  für  die  Maximaltension  einer  Flüssigkeit,  Wasser  z.  B— 
(s.  S.  13)  und  entspricht  somit  der  Formel: 
>j  ZeitBchr.  f.  phya.  Chcm.  ],  1,  362;  T,  260;  17,  52.         ^^^^^^H 
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flA^p  _     q 
d.f  ~  IT-' 
ie  latente  Vertlampfungswärme  pro  Kilogrammniolekü!, 
also   pro  18kg  Wasser,   falls   es   sich  entsprechend  der  nachfol- 
genden Gleiclmug  als  DaDii>f  aus  dem  krystallwasserhaltigen  Salze 
S.nHoO  entwickelt: 


S.nH,0  : 


S  +  H,ü. 


Wird  diese  Gleichung  an  den  Beobachtungen  bei  Na,HPO,  .12HaO 
gepräft,  so  hat  man,  falls  q  konstant  angenommen  wird: 


uder,  nach  Verwandlung  in  gewöhnliche  Logarithmen: 
l.p^-^-y-  Konst.  ^B-^- 

Aus  den  Daten  bei  6"  8  und  27"  berechnet  sich  dann: 

2786,23 


l.p-- 


10,6213  - 


T 


uikI  hiermit  die  nachstehende  Tabelle: 


Temp. 

p  gefunden 

p  berechnet 

6'S 

4,606 

(4,606) 

was 

6,383 

6,386 

lö» 

8,837 

^.85              1  m 

17»  28 

10,531 

^H 

30*  15 

13,087 

1 3,093                         ^^ 

23*02 

16,191 

16.184 

27" 

21,575 

(21,575) 

stimmu 

g  ist  also  ein 

e  sehr  gute,  und  noch  weiter 

Urat  sich  die  Kontrolle  der  obigen  Formel  führen  bei  Berück- 
sichtigung, dafs 

A  —  ■^,    also    q  =  12817. 

Wese  Zahl  mufs  also  der  Wärme  entsprechen,  welche  absorbiert 
■irf,  falls  Natriumhydrophosphat  18  kg  Krystallwasser  als  Dampf 
verliert;  kalorimetrisch  wurde  entsprechendes  gefunden. 

Die  Prüfung  läfst  sich  noch  in  etwas  anderer  Weise  an- 
stellen, indem  in  Betracht  gezogen  wird,  dafs  die  Wurme,  bei 
nindung  Ton  Wasserdampf  zu  Krystallwasser  entwickelt,  zerlegt 


ä 
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werden  kann  in  diejenige  (Z.),  welche  bei  einfacher  Kondensation 
zu  Wasser  frei  wird  und  die,  welche  bei  Bindung  dieses  Wassers 
zn  Krystallwasser  entsteht  (Q).  Dieser  letzte  Wert  läfst  sich 
direkt  finden,  indem  man  L,  die  latente  Verdampfangswänne 
des  Wassers,  an  dessen  Maximal teiision  P  verknüpft: 
<i.J.P  _  L 
d.T    ~  2r=' 


d.l.P  _  d.l.p  _  d.l.F/p  _  d.l.F  _  L  —  q  __  _V_ 
d.T  d.T   ~       d.T     ~    d.T    "    2  Z"»     "  2r-' 

worin  F,  das  Verhältnis  zwischen  Wasser-  und  Krystallwasser- 
tension  iat.  Berechnet  man,  nach  Integration,  aus  zwei  Bestim- 
mungen  den  Wert  von  Q  für  BaClj.2HiO  oach  folgender 
Gleichung : 


so  ist: 


3600, 


43'  45  0,3204 

während  S830  als  Differenz  der  Lösungswärme  pro  18  kg  Krystall- 
wasser für  wasserhaltiges  und  wasserfreies  Salz  gefunden  wurden. 

2.    Plötzliche  Änderung    der    Maximaltension.     Dar- 
stellung  von   Hydraten. 
Wird  ein  kry  stall  wasserhaltiges  Salz  systematisch  entwässert 
unter  fortwährender   Bestimmung   der  Maximaltension,   so   zeigt 
steh  zunächst  deren  Konstanz  und  diese  kann  erhalten  bleiben,  bh 
eben  noch  genügend  Krystallwasser  vorhanden  ist,  um  durch  Ver- 
dampfung die  betreffende  Tension  zu  liefern.    Anders  liegt  der  Fall 
dort,  wo  die  Wasserentziehung  unter  Bildung  von  wasserarmeren 
Hydraten  vor  sich  geht,  wie  beim  Kupfersulfat  ^).    Folgende  Daten 
wurden  da  bei  allmählicher  Wasserentnahme  erhalten  (Terap.  50*): 
CbS0,.4V,H,ü  CuS0..3V,H,0  CuS0,.2V,H,0 


CnSOj.lV.H.O  CuSO..%H,0 


,  Pompbarometer.    Diis.  18T5. 


29,9  mm  ^^m 


rPlSteliche  TensionsänderiiDg  bei  Hydrslea.  ^ 

Das  Gesamtresultat  ist  durch  die  Fig.  24  veranschaulicht 
derail.  dafs  die  Tension  vertikal  und  der  CuSOjgehalt  nach 
rechts  aufgetragen  wurde;  es  kommt  darauf  hinaus,  dafs  bei 
Zusammensetzungen  zwischen  CuSO(.5HoO  und  CuSO,  .SH.O 
die  Tension  sich  aul'  47  nun  hält,  um  dann  auf  30  mm  zu  sinken, 
bis  nur  ein  einziges  Molekül  Wasser,  entsprechend  CuSOi.HjO, 
gebunden  ist;  dann  geht  die  Tension  Ins  auf  4,4'Dm  zurück,  um 
fichliefslich  für  das  Anhydrid  Null  zu  werden.  Diese  sprungweise 
Änderung,  die  durch  successive  Bildung  der  Hydrate  CuSOi.aHjO 
nnd  CuSOj.HjO  veranlafst  wird,  Hchliefst  otfenbar  eine  Methode 
in    sich    zur    Entdeckung    sämtlicher,    bei    gegebener   Tempera- 

Fig-  25. 
Fig.  24. 


*«  existierender  Hydrate  und  da  bei  grofserer  Tension  im 
SÜgeraeinen  eine  schnellere  Wasserahgabe  erfolgt,  kann  mit 
Müller-Erzbach  das  Aufsuchen  derartiger  Hydrate  statt- 
fcnien,  indem  die  Verdampfungsgeschwindigkeit  im  Exsiccator 
^tematisch  Terraittelt  wird;  nur  tritt  dabei  als  störender 
Mtor  die  allmähliche  Änderung  der  Oberfläche  durch  VVasser- 
»bgiilie  auf. 

Ziehen  wir  jetzt,  auf  Kupfersulfat  zurückkommend,  auch  den 
Eiuflnfs  der  Temperatur  mit  in  Betracht,  und  tragen  wir  sänit- 
ucbe  Tensionen  graphisch  auf  in  Fig.  25,  so  erhalten  wir  drei 
Stineu  Ot',  Oa  und  Ol,  welche  sich  resp.  auf  die  Hydrate 
CuSO,. 5H,0,  CuSO.. 3H,0  und  CuS04.HaO  beziehen  und  also 
ifii  Maximaldruck  angeben,  welcher  in  den  nachfolgend  bezeich- 
oMeii  Gleichgewichtszuständen  obwaltet: 


üt;  Bydrate  voa  Kapfersulfi 

CuS0,.5H,0  ii  CuS0^.3HjO-f  2H,0| 
CuS0,.3H,0  5:5  CuSO,.H,0  -|-  2H,0 
mtd  CuS04.H,0  ?:ä  CuSOj  -f-  H,0. 

Noch  weiter  läfst  sich  jedoch  das  Tensionsbild  in  Fig.  25  ent- 
wickeln, indem  die  Frage  beantwortet  wird:  was  findet  statt  beim 
Versuch,  den  Wasserdampfdnick  höher  aufzuführen  als  denjenigen, 
welcher  der  Maximaltensiuu  von  CuSO^  .  5H,Ü  entspricht?  Es 
bildet  sich  dann  die  gesättigte  Lösung,  sobald  der  betreffende 
Druck  deren  Maximaltension  zu  übersteigen  anfängt;  letztere, 
die  Tension  der  gesättigten  Kupfersulfatlösungon,  wollen  wir  also 
durch  eine  weitere  Kurve  AL  eintragen  und  dann  kommt  die 
abschliefsende  ürenztension ,  welche  beim  allmähtichen  Ansteigen 
des  Waaserdampfdruckes  und  Verdiinnung  der  Salzlösung  erreiclit 
wird  und  der  Maximaltension  des  reinen  Wassers  ent8j)richt. 
welche  also  durch  die  Kurve  DB  vorgestellt  sei.  Von  letzterer 
Kurve  sei  noch  bemerkt,  dafa  sie  bei  0",  etwa  in  7>,  durch  die- 
jenige der  Maximaltension  vom  Eis,  OD,  unterbrochen  wird  nni 
dafs  der  Schnittpunkt  A  von  dieser  neuen  Kurve  mit  der- 
jenigen AL,  welche  sich  auf  die  gesättigte  Lösung  bezieht,  deio 
kryo hydratischen  Punkte  entspricht.  Durch  das  Liniengebüclß 
BDOT  sind  also  sämtliche  Möglichkeiten,  bei  Anwesenheit  vot> 
Wasserdampf,  vorgestellt  und  zwar: 

OD  für  reines  Eis ;  DB  für  reines  Wasser;  D  für  beide,  sog- 
Tripelpunkt, 

BDAL  Existenzfeld  der  verdünnten  Lösungen. 

AL  gesättigte  Lösungen,  abscbliefsend  im  kryobydratischen 
Punkte,  wo  Dampf,  Salz,  Eis  und  Lösung  nebeneinander  bestehet» 
können   und  also  von  Quadrupelpunkt   gesprochen  werden  kanP* 

LA  Ob  Existenzfeld  für  CuSO,.5HsO. 

Os  gleichzeitige  Existenz  vou  CuSO,  .  5  HjO  und  CuSO* 
.3H,0. 

5  03  Existenzfeld  für  CuSO,.3HtO. 

Oa  gleichzeitige  Existenz  von  CuSOi.yHjü  und  CuSUf.Iliit 

3 Ol  Ejtisteuzfeld  ftr  CuSO,.H,0. 

1  0  gleichzeitige  Existenz  von  CuSOf.HjO  und  CuS 

1  Or  Existenzfeld  tiir  CuSO^. 
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Fügen  wir  eine  Anwendung  hinzu,  so  ist  AL  die  Wasser- 
mpf druckgrenze,  oberhalb  deren  Kupfersulfat  verfliefst;  Ob  die- 
aige,  unterhalb  deren  dies  Salz  effloresziert,  LA  Oh  der  Zu- 
ind,  welcher  in  Bezug  auf  Trockne  und  Feuchtigkeit  in  einem 
csiccator,  etwa  durch  entsprechend  verdünnte  Schwefelsäure 
irvorgerufen ,  obwalten  mufs,  um  Salz  von  der  richtigen  Zu- 
mmensetzung  Gu  S  O4  .  5  Hg  0  zu  erhalten  aus  einem  Präparat, 
IS  entweder  feucht  oder  effloresziert  ist. 

3.   Existenz  und  Abwesenheit  von  intermediären 

Hydraten. 

Verfolgen  wir  das  obige  Kurvenbild  nach  rechts  und  erwägen 
Fig.  26.  wir  die  Möglichkeit,  dafs  irgend  ein 

Kurvenpaar  sich  schneidet.  Steigt 
z.  B.  die  Tension  O3  von  CUSO4 
.  3  Hg  0  stärker  an  als  diejenige  O5 
von  Cu  S  O4 . 5  Ha  0,  bis  beide  zu- 
sammentreffen,  wie  es  in  der 
Fig.  26  durch  den  Punkt  A  vor- 
gestellt ist.  Die  notwendige  Folge 
davon  ist  ersichtlich:  das  Salz  mit 
3  Hj  0  bekommt  eine  gröfsere 
Maximaltension  als  dasjenige  mit 

^HjO  und  wird  sich  in  letzteres  umwandeln  nach  der  Gleichung: 

2CuS04.3HaO  =  CuSO^.öHjO  +  CuSO^.HjO, 
init  anderen  Worten,  wie  es  auch  die  Figur  zeigt,  das  Existenz- 
gebiet des  Salzes  mit  3H2O  schliefst  rechts  von  J.,  also  bei 
höheren  Temperaturen,  als  A  entspricht,  ab^).  In  einer  der- 
artigen Thatsache  mag  die  Ursache  zu  finden  sein,  weshalb 
füögliche  Hydrate  fehlen:  das  CuS04.4HjO  z.  B.  mag  wohl  eine 
höhere  Maximaltension  haben  als  GUSO4.5H3O  und  deshalb 
licht  darstellbar  sein. 


^)   Andeutungen    eines    derartigen   Verhaltens    liegen    beim   S  O4  Na2 

m, 0,   das  sich  aus   übersättigten  Olaubersalzlösungen  ausscheidet,  vor; 

ies  Salz  trübt  sich  mit  der  Zeit,  bis  es  ganz  porzellanweifs  wird,  wohl 

irch  die  folgende  Verwandlung:   10S04Na,.  7HaO  =  7SO,Naa.  IOH2O 

3  S  O4  Na,. 


L 


4.    Sclimelzerscheiniiag    bei    krjstallwasserhaltigen 
Salzea.     Übersättigte  Lösungen. 

Eine  zweite  Möglichkeit,  die  der  eben  l>eregten  entspricht, 
ist  die,  dafs  nicht  ein  £taf  zwei  Hydrate  bezügliches  Kurvenpaar 
sich  schneidet,  sondern  die  Kurve  des  höchsten  Hydrats  (5  in 
Fig.  25)  auf  diejenige  für  Sättigung  (AL  in  Fig.  25)  stöfst  Ans 
demselben  Grunde  wie  oben  wird  unter  diesen  Umständen  du 
betreö'ende  Hydrat  unter  Bildung  eines  wasserarmeren  Salzes 
zerfallen,  daneben  jedoch  jetzt  Bildung  der  gesättigten  Lösung, 
also  teilweise  Schmelzung  eintreten.  Die  bestuntersuchte  Er- 
scheinung auf  diesem  Gebiete  tritt  wohl  beim  Glaubersalze  aaf: 

Das  betreffende  Salz  SU.Naj.lOHsO  zeigt  bei  32,6'  eine 
Schmelzerscheinung,  indem  sich  eine  gesättigte  Lösung  unter 
Ausscheidung  von  S  O4  Na,  bildet.  Dals  thatsächlich  die  Tensions- 
Verhältnisse  dem  oben  Erwähnten  entsprechen,  zeigt  das  S.  53 
beschriebene  Tensimeter,  indem  es  als  Difi'erentialtensiiiieUr 
benutzt  wird  und  einerseits  trockenes  Glaubersalz  (etwa  eines 
halben  Wassermolekül  beraubtes),  anderseits  eben  angefeuchteles 
Salz  erhält  Die  SiveauditFerenz  in  Millimetern  Öl  an  der 
Skala  ablesbar,  zeigt  bei  gewöhnlicher  Temiieratur  einen  Über- 
druck zu  Gunsten  der  gesättigten  Lösung,  welche  allmählich 
abnimmt  und  hei  32,6"  zum  Verschwinden  kommt: 
Temperatur  29"  30"e3  SFTÖ  32009  32035  32"5  3206  33"IB 
Druckdiffer.      23,8         10,8  6,6  3,G  1,6  1  0  0 

An  diese  Umwandlung  bei  32,6"  verbindet  sich  nun  aber 
eine  notwendige  Eigentümlichkeit  in  der  Löslichkeitskurve  Htr 
Glaubersalz,  die  wir  eben  aus  den  Tensionen  der  gesättigten 
Lösung  herleiten  wollen.  Die  Änderung  dieser  Tension  P  ist 
bekanntlich  mit  der  Temperatur  an  folgender  Bedingung  ver- 
knüpft: 

d.J.P_     q 
d.T    ~  2T'  \ 

worin  g  die  Wärme  vorstellt,  welche  sich  entwickelt,  falls  18  kg  1 
Wasserdampf  zur  gesättigten  Lösung  werden.  Dieser  Wärme-  ' 
wert  besteht  offenbar  ans  zwei  Teilen,  der  Kondensationswänne  ' 
einerseits  und  dem  der  Wärme,  welche  sich  entwickelt,  falls  das 


r 


SchmelzpunktEiTFcheinuDg'  bei  Ijlaubcrsalz. 


Mensierte  Wasser  sich  sättigt.  Erstere  GrÖCse  ist  positiv, 
Itih  Regnault  18  (606,5—0,695  0-  letztere  im  allgemeinen 
l^tiv.  Es  ist  nun  aber  diese  letztere  Gröfse,  welche  sich  für 
IMibersalz  durch  die  Umwandlung  bei  32,6"  durch  die  von 
iSrmeabsorption  begleitete  Schmelzerscheinung  plötzlich  ändert. 
le  war  —  960  und  wird  -f-  270,  wodurch  q  vor  und  nach 
mwandlung  resp.  10510  —  960  =  9550  und  10780  wird.  Beim 
hircbgang  durch  die  Umwandlungstemperatur  mufs  also  d .  P 
ilütülich  steigen;  die  betreffende  Kurve  zeigt  mit  andern  Worten 
inen  Knick,  wie  die  Fig.  27  angiebt.  Dieser  Knick  mufs  aber 
D  der  Löslichkeitskurve  seinen  Kückschlag  finden,  mufs  Ja,  da 
Fig.  27.  Ä  Fip.  28. 


m  in  Lösung  gehende  Salz  eine  Tensionsabnabme  veranlafst, 
ne  plötzliche  Steigung  des  Tensionsanwacbses  notwendig  mit 
ler  plötzlichen  Abnahme  des  Konzentrationsanwachses  ver- 
Ipft  Bein  wie  die  Fig.  28  angiebt.  Dies  entspricht  bekanntlich 
A  den  LöslichkeitsbestimmuQgen,  wie  noch  aus  folgenden  Än- 
ban  über  die  Na, SO, -Menge,  welche  100  Teile  Wasser  auf- 
knien können,  erhellt: 
I    Bei  Sättigung  von  Na,S0^.10HjO: 


d.C 


9,78 
'  0,81 


^^  =  12,1. 


31" 84  40 

32»  65  49,78 

Bei  Sättigung  von  NajSO,,: 

32»$5  49,78  d_J^  _   —  2,78 

50*  47  d.t   ~  ~r7;^35~ 

Es  eei  schlielslich  bemerkt,  dafe  dieser  Zusammenbang  sich 
li  lur  Schhifsfolgerung  im  umgekehrten  Sinne  benutzen  läfst. 


—  0,16. 
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OO  SehmelzerKheiniuig  bei  GUabenalz. 

Zunächst  ist  dann  ganz  im  aUgemeinen  zu  betonen,  AsJs,  falls 
ein  Salz  ii^end  eine  UmwaadluDg  l>ei  Ijesttmmter  Teinperatur 
erleidet  die  Löalichlceit  des  Um  Wandlungsprodukts  oberhalb  dieser 
Temperatur  eine  geringere  als  die  des  ursprünglichen  SaUes 
sein  mufs,  denn  nur  dann  wird  die  Umwandlung  sich  in  Bc- 
rüliruDg  mit  einer  Spur  Lösungsmittel  im  erwähnten  Sinne 
zeigen.  Damit  ist  ein  für  allemal  die  Notwendigkeit  eines  ab- 
wärts gehenden  Knicks  in  der  Löslicbkeitskurve  bei  der  Um- 
wandlungstemperatur gegeben.  Hieran  schlieft  sich  die  Not- 
wendigkeit des  aufwärts  gehenden  Knicks  in  der  Tensionsknrve, 
and,  will  man  weiter  verfolgen,  die  Notwendigkeit  einer  Wärme- 
Absorption  bei  der  Umwandlung,  die  durch  steigende  Temperatur 
veranlafst  wird. 

Der  beregte  Knick  in  der  Löslicbkeitskurve ,  der  also  ge- 
netisch mit  der  Umw;indlungserscheinung  unter  Wärmeabsnrption 
zusammenhängt,  steht  anderseits  im  nächsten  Zusammenbang 
mit  der  Existenz  übersättigter  Lösungen.  Zieht  man  die  Lima 
lil)  in  der  Fig.  28  nach  links  als  DA  durch,  so  entsteht  das 
zwischen  AD  und  CD  liegende  Gebiet  aU  graphische  Darstellung 
der  I^sungen,  denen  der  doppelte  Charakter,  ungesättigt  in 
Bezug  auf  XajSO,,  übersättigt  in  Bezug  auf  NajSO^.lOHjf 
zukommt;  das  Gebiet  entspricht  mit  andern  Worten  den  »U- 
bekannten  übersättigten  Glaubersalzlosungen.  Beachtung  vei 
dafs  aus  dieser  Betrachtung  die  Existenz  einer  zweiten  Art 
übersättigten  Lösungen  hervorgeht,  und  zwar  beim  Dun 
der  Linie  CD  nach  rechts  als  DE,  wo  dann  das  zwischen 
und  DTi  eingeschlossene  Gebiet,  bei  NichtsätUgung  an  NajS' 
.lOHjO,  auf  Übersättigung  an  Na,SOj  hinweist.  Diese  öl 
sättigten  Lösungen  zweiter  Art  scheinen  jedoch  im  allgei 
weniger  haltbar.  Es  sei  scliliefslich  bemerkt,  dafs  ein  den 
Paar  übersättigter  Lösungen  nicht  nur  an  die  EziBtei 
Bchiedener  Hydrate  verknüpft  ist,  wie  bei  Glaubersalz,  Soda 
sondern  auf  nbigem  mit  jeder  andern  Umwandlung 
gehen  kann,  wie  z.  B.  bei  Ammoniumnitrat,  wo  nur  die 
verschiedener  Krystallformen  vorliegt. 

Vervollständigen    wir    schtierslich   diese   Glauhersal; 


Hydrate  vod  KRlriumaulfat.  til 

iungen  durcli  Mitberiicksichtigung  des  ganz  eigentütnlichen 
3ydrats  mit  sieben  Wassermülekülen,  das  sich  aus  übersättigten 
^jösungen  in  der  Kälte  als  grofse  klare  Krystalle  ausscheidet. 
lucb  hiervon  bestimmte  bowel  die  Lüslicbkeit,  welche  in  der  Fig.  29 


Fig.  2H. 


durch  ED  wieder- 
gegeben ist,  während 
CA  sich  auf  das  bis 
34"  verfolgte  Glauber- 
salz und  lil)  sieb  auf 
das  bis  18"  uuter- 
Buchte  Anhydrid  be- 
zieht Zunächst  stellt 
sich  dann  heraus,  dafs 
sämtliche  an  Hepta- 
lijdrat  gesättigte  Lösungen  übersättigt  sind,  während  das  für 
Glaubersalz  und  dessen  Anhydrid  nur  bei  bestimmten  Tempera- 
tneo  der  Fall  war.  Der  Schwerpunkt  liegt  jedoch  in  der  Ten- 
dieses  dritten  Salzes  SO.Na,  .TH^O,  welche  zwar  nicht 
p.     g.  direkt      gemessen,      dennoch 

diejenige  des  Glaubersalzes 
S  0+  Na, .  10  Ha  0  übersteigen 
mufs,  wiewohl  letzteres  mehr 
Wasser  enthält  Stehen  wir 
deshalb  bei  den  der  Fig.  29 
entsprechenden  Tensionen  still 
und  fuhren  wir  dieselben  in 
Fig.  3ü  vor. 

Die  Tension  der  gesättigten 
Anhydridlosung  ist  durch  DA 
l^estellt,  A  der  Punkt  32''6,  wo  Glaubersalz  (SOiNaj.  lOH.O) 
r  Bildung  der  gesättigten  Anhydridlösung  schmilzt  und  wo 
seine  Tension  derjenigen  dieser  Lösung  gleichkommt 
i2  mm),  um  dieselbe  nachher  zu  Überschreiten ;  die  Glauber- 
ilitension  ist  demnach  durch  die  Kurve  10H,0  vorgestellt  Bei 
tsprechend  einer  Temperatur  von  24"  2,  mufs  nach  den  Lös- 
Akeitsbestimmungen ,  wie  Fig.  29  zeigt,  eine  analoge  Schmelz- 


.80,  K. 
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62  Schmelzung  von  Hydraten. 

erscheiiiung  bei  S  0^  Nsj .  7  Hj  0  eintreten ;  dieses  Salz  bekommt  ilso 
auch  bei  dieser  Temperatur  eine  Tension,  die  derjenigen  der  ge- 
sättigten Anhydridlösung  gleicli  ist;  dieselbe  ist  demuach  in  der 
Fig.  30  durcli  7  Hj  0  vorgestellt  und  ohne  weiteres  erhellt,  da/s 
sie  diejenige  des  Glaubersalzes  übersteigt  Daher  auch  wohl  die 
eigentümliche  Änderung,  welche  das  beregte  Heptahydrat  all- 
mählich in  eine  porzellanweifse  Masse  verwandelt  und  wahr- 
scheinlich durch  Zerfall  in  Dekahydrat  und  Anhydrid  bedingt 
ist,  Vollständigkeitshalber  sind  in  dei-selben  Fig.  30  die  Ten- 
sionen der  gesättigten  Lösungen  von  Heptahydrat  und  Deka- 
hydrat durch  die  Linien  7,  «^  und  10,  «9  angedeutet.  Sie  treffen, 
entsprechend  gleich  gewordener  Löslicbkeit,  resp.  in  I)  und  A 
mit  der  auf  die  Anhydridlösung  bezüglichen  Kurve  zusamnien 
und  liegen  nach  links  oberhalb  derselben,  entsprechend  der  ge- 
ringeren Konzentration  der  betrefTenden  Lösungen. 

5.  Die  völlige  Schmelzung  eines  Hydrats  and  die 
Existenz  von  zwei  gesättigten  Lösungen  bei  derselben 
Temperatur. 
Eine  letzte  im  Hinblick  auf  die  Sachlage  bei  Hydraten  sehr 
wesentliche  Erscheinung  ist,  dafs  es  Hydrate  giebt,  welche  beim 
Schmelzen  nicht,  wie  Glaubersalz,  zu  einer  Abscheidung  von  nie- 
derem Hydrat  Anlafs  geben,  sondern  eine  völlig  klare  Schmelze  er- 
zeugen. Diese  Erscheinung  ist  beim  Chlorcalcium  CaClj .  6  Hj  0  durd 
Roozehoom')  eingehend  untersucht.  Wie  allbekannt,  achmilrt 
dieses  Salz  bei  30,2"  und  läfst  sich  also  die  Löslicbkeitskurve  l»* 
zu  diesem  Schmelzpunkt  verfolgen,  wobei  vom  kryohydratischeo 
Punkte  ( —  55«)  an  folgende  Resultate  erhalten  wurden: 


Temperatur  Zusammenaetzung  der  Lösung 

.  CaClg  14,5  HaO 


B  ')  ZeitBc 


I 


I)  ZeitBchr.  r.  pliys.  Chem.  4,  31. 


CblorcalciamBexahydrat.  63 

Das  Eigentiimliche  in  diesen  und  derartigen  Fällen  liegt 
ftdoch  darin,  dafs  gesättigte  Lösungen  existieren,  die  noch  reicher 
1  Ca  Gl]  sind  und  dennoch  bei  einer  niederen  Temperatur,  also 
iterhalb  30,2"  erhalten  wurden.  Einleuchtend  ist  dies  sofort, 
Us  man  von  geschmolzenem  CaCl,  .6H,0  bei  30,2°  ausgeht 
|td  überlegt,  dafs  sich  dieser  Schmelzpunkt  wie  jeder  andere 
irch  Zusatz  von  löslichen  Fremdkürpem  erniedrigt,  also  durch 
nsatz  von  Wasser  und  auch  durch  denjenigen  von  Chlorcalcium; 
ersten  Falle  gelangt  man  dann  auf  die  in  obiger  Tabelle 
erzeichnete  Löalichkeitskurve,  im  zweiten  auf  die  neue,  welche 
irch  folgende  Daten  belegt  wird; 

29,P CaCLi  5,7H,0 

29,2 „      6^1  „ 

Diese   Schmelzpunktemiedrigung    liefs    sich    sogar   aus    der 
iduinnten  Formel  für  die  molekulare  Scbmelzerniedrigung  (t): 

0  02  r» 
(  =  ~^—  =  35,3  (7=  273  +  30,2        W=  52,1 ') 

Kfirechnen,  falls  das  Hydrat  ohne  inneren  Zerfall  geschmolzen 
wie  dies  z.  B.  beim  Hydrat  von  Phosphorpeutosyd,  resp. 
Pbosphorsäure ,  schärfer  noch  bei  den  sog.  Kohlehydraten  der 
?«11  sein  mag.  Tritt  aber  beim  Schmelzen  ein  innerer  Zerfall 
ind  damit  Gleichgewicht  zwischen  Wasser  und  niederem  Hydrat 
wird  die  zugefügte  molekulare  Wassermenge  nicht  die 
•rechnete  molekulare  Erniedrigung  veranlassen,  u.  A.  da  durch 
ferschiebung  des  Gleichgewichts  ein  Teil  des  zugesetzten  Wassers 
Verschwinden  kommt"). 

Einen  sehr  eingehenden  Einblick  gewährt  fiir  diese  Fälle  die 
IctrachtnQg  der  Tension   der  gesättigten  Lösungen.     Setzen  wir 
bekannte  Formel  an: 

d.l.P  _  _q_ 
d.T    ^  11V 

Iowird,  falls  es  sich  um  die  gesättigte  Lösung  von  CaCI].6HgO 

biidelt,   der   Wert   von   q   die   Summe   von   der    latenten    Ver- 

ipfangswärme  (L)  von    16   kg   Wasser   und   von   der  Wärme 


'I  Pickerin^.  Berl.  Bei'.  27,  74.  —  ^)  Stortenheker,  Zeitwhr.  f. 
'I.  Cbem-  10.  201.    Le  Chatelier,  1.  o.  21,  B57. 


61  Chlorcalciumhexaliydral. 

(hier  negativ),  welche   bei   Sättigung   dieser   18   kg  Wassw  i 

CaCli.öHjO,  nach  folgender  Gleichung,  entwickelt  wird: 


H,0  - 


1 


CaCL.6H,0  = 


1 


CaCL.«HjO, 


worin  CaCl,  .aH,  0  die  Zusammensetzung  der  gesättigten  Lüsnn^ 
vorstellt.  Ist  —  W  die  Wärme,  welche  beim  Lösen  von  der 
molekularen  Menge  Ca  Gl, .  6  H,  0  bis  zur  Sättigung  entwickelt 
wird,  so  ist; 

=  L  — — 1^. 

Falls  die  Loslichkeit  am  kleinsten,  d.  h.  a  am  gröfsten  lA, 
beim  kryohydratiachen  Punkte  also  (a  =  14,5  S.  62),  hat  9  dem-j 
nach  seinen  Maximalwert.     Dann  nimmt  q  ab  um  für:  I 


auf  Null  herab  zu  sinken,  und  hernach  negativ,  sogar  —  co  bei 
a  ^=  6  za  werden  und  dann  für  n  <  6  wieder  zu  positiven  WerWn 
zurückzukehren. 

Diesen  Änderungen  in  q  entspricht  für  die  Tension  anfaflg»  ■ 
ein  Ansteigen  bis   zu   einem  Maximalwert  (bei  28,5*  nach  8.  U),  j 


Fig.  31. 


dann  ein  Abfallen  und  bwm 
Schmelzpunkt  30,2",  wo  a  =  i 
ein  unendlich  grofser  negatiw 
rf.P/rf.rWert;  letzterer  mi 
dann  wieder  positiv,  bis  bei  29,!' 
unter  fortwährend  ansteigender 
Konzentration  die  Ausscheidui^ 
desHydrates CaClj.iHjO  eintritt 
und  alles  zu  einer  Mischung  von 
diesem  und  Ca  Cl, .  6  H^  0  erstani 
Die  Tension  entspricht  von  dort- 
an  der  Krystallwassertenaion  d« 
letzteren  Salzes.  Durch  die 
Fig.  31  ist  dies  Verhalten  klar 
gelegt.  Dieselbe  ist  als  eJM 
Erweiterung  der  Fig.  13,  S.  35  » 


ä 


Chlorcalciumhexaby  drai. 
betrachten.  Dort,  beim  Silbemitrat  Itefs  sich  die  gesättigte 
Losung  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Salzes  verfolgen:  der  kryo-  | 
bydratiscbe  Punkt  ,4,,  das  Tonsion  smaximiun  ^f,  der  Wert  I 
d.Pjd.T=  —  00  in  F,  finden  sich  schon  dort  vor.  Jetzt  dehnt  I 
sich  die  Figur  aus  auf  Lösungen,  welche  noch  weniger  Wasser 
enthalten  als  das  geschmolzene  Salz,  welches  ja  ein  Hydrat  ist;  es  tritt 
das  KurvenstUck  FiJI,  hinzu,  welches  auf  einen  zweiten  auf  OÄi 
(Tensionskurve  für  Eis,  die  bis  zum  Tripelpunkt  />,  hinaufgeht) 
gelegenen  Itrrohydra tischen  Punkt  hinauskommen  würde,  falls 
licht  in  ffi  Ausscheidung  des  Salzes  CaCl,.4HaO  auftrat.  Das 
Tensionshild  wird  demnach  abgeschlossen  durch  die  Kurve  OII, 
fdr  Kry  stall  Wasser  tension  von  CaClj.eHjO,  welche  Kurve  hei  der 
Fürtaetzung  in  J',  (Tension  des  geschmolzenen  Satzes)  eintreffen 
maus.  Nur  entspricht  Ä, « F,  als  Fortsetzung  von  0//,  einem 
instabilen  Zustande;  bis  H,  handelt  es  sich  um  die  Tension,  welche 
en-eicht  wird,  falls  CaCli,.6HjO  unter  Bildung  von  CaClj.4H,0 
Wasserdampf  abgiebt;  von  H,  an  führt  jedoch  diese  Wasser- 
abgabe auf  eine  Lösung,  welche  weniger  als  6H,0  auf  iCaCl, 
«nthält,  und  die  sich  einstellende  Tension  H,bF,  ist  also  die- 
jenige dieser  gesättigten  Lösung. 

Berücksichtigen  wir  jetzt  die  Beziehung  zwischen  Tension 
oad  Konzentration,  welche  wir  unterhalb  OT  in  der  Fig.  31  auf- 
tragen wollen,  indem  auf  0  100  die  Menge  CaClj  ausgemesseu 
Trird.  die  in  100  Teilen  Lösung  vorhanden  ist.  A  entspricht 
dann  der  Zusammensetzung  beim  kryohydratischen  Punkte,  Ä  D 
den  Gefrierpunkten  sämtlicher  Chlorcalciumlösungen  bis  zum 
Gefrierpunkte  des  reinen  Wassers  in  D.  Von  Ä  geht  dann  ander- 
seits die  Loslichkeitskurve  für  CaCl^.CHjO  aus,  in  seinen  zwei 
Teilen,  die  resp.  .4,F,  und  FfHi  entsprechen  und  sich  auf 
Losungen  beziehen,  die  mehr  oder  weniger  Wasser  enthalten  als 
dae  Hydrat.  Der  Zusammenhang  zwischen  Konzentration  und 
Tension  giebt  nun  aber  einige  Einsicht  in  den  Lauf  dieser  beiden 
j&ste,  speciell  beim  Punkt  F,  wo  sie  zusammen  treffen.  Die 
^ensionszunahme  nach  der  Temperatur  (—  1  ist  doch  einerseits 
Folge     vom     Temperatureinflufs     ohne     Konzcntrationsäuderung 


(     "  „\  ,     anderseits    vom    begleitenden     Koi 

(li-?X+(l^-)C 


[d.T 


d.T  ^\TrT)c~^\d.t)  \d.C 
d.P 


itrationszuwaclis 

);      1 


'""  KdTö).. 


die   Zunahme  der)  Tension,  welche  den  Konzea- 

trati OD san wachs  begleitet,  eine  bekanntlich  negative  Gröfse  irgend 
—  a.    Hieraus  ergiebt  sich: 

d.C  _  \d.Tjc       \d.Tj   _  P  (g„  -  q) 
d.T^  a  2a  T*        ' 

worin  5r  die  Warme,  welche  aich  entwickelt,  falls  18  kg  Wasser 
zur  gesättigten  Lösung  werden,  etwa  durch  Mischung  mit  einer 
unendlich  grofsen  Menge  von  letzterer;  q  aber  ist  die  Wärme 
bei  Sättigung  von  18  kg  Wasser  mit  CaCl,.fiHjO.  Diese  wird 
also   beim    Schmelzpunkt   unendlich   grofs   negativ   und   dadarck 

j^^  unendlich   grofa  positiv,   d.  h.  die  Sättigungskurve  geht  bd 

i*' durch  eine  vertikale  Tangente,  wie  Fig.  31  angiebt.  Dies  steht 
im  Einklang  mit  der  oben  S.  63  erwähnten  Erwartung,  dafe  die 
Schmelzpunkterniedrigung  bei  CaClj,6H, 0  durch  Wasser  oder 
CaCla  zu  klein  ausfällt. 

Ergänzend  sei  noch  bemerkt,  dafs  man  also  auf  zwei  verschiede- 
nen Wegen   zum  Schlufs   gelangt,   dafs   die  Schmelzemiedrigung 
beim  Chlorcalciumhydrat  durch  Zusatz  von  Wasser   oder  Ch!o^ 
calcium  eine  zu  kleine  sein  mufs.     Beide  Entwickelungen  gehen 
denn  auch  wesentlich  von  derselben  Grundannahme  aus;  orstere 
geht  vom  durch  teilweise  Zersetzung  eingetretenen  Gleichgewichts-  1 
zustand  im  geschmolzenen  Hydrate  aus;  letztere  gründet  sich  auf  ' 
die  Existenz  einer  Waaserdampftension  eben  in  dieser  Schmelze,  ) 
welche    wohl   mit   teil  weisem   Zerfall   des   Hydrats    aufs   innigste 
verknüpft  ist.    Diejenigen  Hydrate  also,  welche  geschmolzen  keine 
Wasserdampftension  zeigen  i),  würden  sich  voraussichtlich  zu  der 
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Schmelzemiedrigutig  durch  Zusatz  der  Bestandteile  normal  ver- 
balten,  wtis  bei  Körpern,  wie  Schwefelsäure  wohl  sehr  annähernd, 
bei  Kohlehydraten  im  vollen  Umfange  der  Fall  sein  wird. 

C.    Einblick  in  das  Gesamtverhalten  zweier  Körper,  die 

L     chemisch  aufeinander  wirken.     Cblor  und  Jod. 
Nachdem  oben  die  Haupterscheinungen,  welche  beim  Zusam- 
kommen  zweier  Körper,  die  chemisch  aufeinander  wirken,  erör- 
tert sind,  kommt  es  jetzt  darauf  an,  in  üinem  bestimmten  Falle 
'las  Gesamtverhalten  klar  zu  legen,    d.  h.  festzustellen,  was  ent- 
eht,  falls   bei   wechselnder   Temperatur   Druck-  und   Mengen- 
Aältnisse   zweier  chemisch   aufeinander   wirkender  Körper  zü- 
rnen sind.     Als  Beispie!   sei   das  gegenseitige   Verhalten   von 
lor  und  Jod  gewählt'). 

Die  vollständige  Lösung  der  Aufgabe  kommt  also  darauf 
laus.  fiir  alle  möglichen  Fälle  zu  ermitteln,  was  aus  einer  ge- 
tanen Menge  Chlor  wird,  falls  sie  bei  bestimmter  Temperatur 
1  bestimmtem  Druck  mit  einer  ebenfalls  gegebenen  Menge  Jod 
immengebracht  wird.  Diese  Aufgabe  ist  nui'  teilweise  gelöst, 
lern  zunächst  nur  in  Bezug  auf  Druck  diejenigen  Möglichkeiten 
rncksichtigt  wurden,  wo  (felegeiiheit  zur  Dam])fbildung  gegeben 
r  und  also  der  Druck  der  Maximaltension  entsprach. 

Wir    wollen    das    mit  dieser  Einschränkung    erhaltene  üe- 
uthild  entwickeln,    indem    wir   vom    bekannten    festen   Mono- 
orjod,  JCl,  ausgehen.     Dasselbe  schmilzt  bei  27°  2  und  so  sei 
melzpunkt   und   Zusammensetzung   graphisch   aufgetragen   in 
IT  Fig.  32  (a.  f.  S.),  wo  nach  atoraistischen  Verbältnissen   auf 
Vertikalen  ausgemessen  wird  und  also  der  betreffende  Punkt 
bvegs   zwischen    der   Chlor    und  Jod    allein    entsprechenden 
rizontalen  zu  liegen  kommt  in  einer  Entfernung   nach   rechts, 
-■'"2  entspricht   Dieser  Punkt/  entspricht  dann  dem  Schmelz- 
punkte des  Chlorcalciumhydrats  und  wie  dort  verzweigen  sich  jetzt 
■iin  /  aus  zwei  Kurvenäste,    welche   sich   resp.  auf  Zusatz   von 
liii-rschüssigem  Chlor  oder  Jod  beziehen.    Fangen  wir  mit  Zusatz 
Jod   an,   so  entsteht  die  Reihe   der  durch   denselben  veran- 
■)  Stortenbeker,  Zeilochi'.  f.  pljyn.  Dieiu.  3,  U. 


H   ■)  Stortenbe 


-  (2"=  273  +  27«  2;   W=  16,42), 
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lafsten  erniedrigten"  Schmelzpunkte,   durch  /B  dargesteUt.    Dii 

selben  entsprechen  der  Formel: 

,  __  0,02  T* 

'-— ^ 

was  darauf  hinweist,  daas  im  Gegensatz  zum  Chlorcalciumhjdnt. 
der  zugesetzte  Bestandteil  Jod  als  Fremdkörper  wirkt,  wohl  wil 
beim  Schmelzen  von  Chlorjod  keine  beträchtliche  DissociatJon 
unter  Jodabspaltung  in  der  Schmelze  eintritt,  was  auch  der 
Beobachtung  entspricht,  dass  der  Dampf  wesentlich  aus  Chlor 
und  Jod  im  gebunde- 
'"■  ■  '  nen  Zustande  bestellt 

Diese  LinieZ-Bscbhefs! 
ab  bei  eingetretener 
Sättigung  an  Jod,  vo- 
bei  der  Schmelzpunk' 
auf  7"  9  gesunken  ist 
und  die  ZusammeD- 
setzung     der     LÖsuDg 

JClj^jj  entspricht. 
Diese  Flüssigkeit  er- 
starrt dann  beim  Ab- 
kühlen oder  vielmehr 
bei  Wärmeentnahio^ 
zu  einer  Mischung  von 
Jod  und  Chlorjod,  in- 
dem   die    Temperatur 

von  7"  9  bis  zum  vöU>' 

L-  .      .j>        «o-         so«        80'        KW       iao>  „     ,  .  __ 

gen  hrstarren  inne  gc 

halten  vdrd.   In  diese» 

Punkt  li  stÖsst  nun  aber  ebenfalls  die  Scbmelzpunktskurve  d** 

Jods  an,  da  derselbe  durch  allmählichen  Zusatz  von  Chlor,  re»P'' 

Chlorjod,  von  HS",  dem  Schmelzpunkt  von  reinem  Jod,  bis  7"3»' 

dem    Schmelzpunkt    bei    Sättigung    von    Chlorjod    entsprecheo"* 

herabsinkt.    Diese  Linie  ist  als  BC  gezeichnet  und  damit  ist  J** 

Gesamtbild   entwickelt   von   demjenigen  was,  von   Chlorjod  ; 

gehend,  durch  Zusatz  von  Jod  verwirkliebbar  ist. 
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Gehen  wir  jetzt  wiederum  vom  Chlorjod,   also  von  /  aus, 
kdem  jetzt  Chlor   zugesetzt  wird,   so  bildet   aich  ebenfalls   eine 
inte,  welche  auf  Sclimelzemiedrigung  beim  Chlorjod,  jetzt  durch 
j^Tschüssiges   Chlor,   hinweist   und   entsprechend  /\H  läuft,   um 
bfaon   bei    22"?  in  H,   durch  Sättigung    an  Trichlorjod  {JC1,J 
^tm   Äbschluss   zu  kommen ;    die  Flüssigkeit  hat   dort  eine   Zu- 
lensetzung   JCl|,i9   und  erstarrt  bei  Wärmeentnabme   völlig 
einer  Mischung  von  JCl  und  JCl,  unter  Innehalten  der  Tem- 
.tur  von  22*'  7.    In  H  atösst  nun  aber  ebenfalls  die  Kurve  an, 
[che  sich  auf  Sehmelzerniedrigung  von  JClj   durch  Zusatz  von 
Monochlorjod   bezieht   und  in  i\  beim  Schmelzpunkt 
[Ol"  vom  reinen  JClj  anfängt.    Die  graphische  Darstellung  wird 
|4»nn   zum   Äbschluss  gebracht  durch   die   ebenfalls  von   F  ans- 
ihende   Kurve  für   Schmelzerniedrigung   hei  JClj   durch  Zusatz 
Chlor.    Vollständig  wurde  dann  der  Versuch  in  dieser  Rieb- 
ig nicht  durchgeführt.     Das  Resultat  wird   abhängen   von   der 
worin  sich  bei  immer  niederer  Temperatur  und  Vermeh- 
iiig  der   Chlormenge   das  Chlor    ausscheidet.     Findet    dies    in 
ifester  Form  statt,  so  schliefst  die  Figur  nach  oben  ab,  wie  unten 
keim  Jod,   mit   der   Schmelzlioie   für   Chlor;    dieselbe   fangt  in 
;end  einem  Punkte  des  Kurvenstücks  links  oberhalb  F  an,  bei 
gleichzeitiger  Anwesenheit  von  festem  Cl^  und  JCl^;  sie  verläuft 
lann  rechts  nach  oben,  um  beim  Schmelzpunkt  des  reinen  Chlors 
Se  Chlorachse    zu    treffen.      Da    diese   Schmelztemperatur    bei 
—  102"  liegt,  ist  das  betreffende  Kurvenstück  in  der  Figur  32 
Mgelassen. 

Nachdem  also  durch  die  nebenstehende  Figur  32  das  Gesamt- 
Rld  der  vorliegenden  Verhältnisse  klargelegt  ist,  sei  jetzt 
^erum  durch  Verteilung  in  Felder  die  physikalische  Bedeutung 
Mr  Zeichenebene  umschrieben: 

Rechts  vom  Kurvenkomplex  ülFH/BC  handelt  es  sich  um 
tige  Mischungen,  deren  Zusammensetzung  sich  kontinuierlich 
^  reinen  Chlor  bis  zum  reinen  Jod  ändern  kann;  daneben  der 
Wffipf  bei  Maxi  malte  n  sio  n ;  der  Kurvenkomplex  selber  bildet  die 
sich  eben  neben  der  beregten  flüssigen  Mischung 
wie  feste  Substanz  auszuscheiden  anfängt,  und  zwar  auf  CIFH 
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das    Trichlorjod ,    auf   HfB    das    Monochlorjod    und    auf  BC 
das  Jod. 

Links  vom  Kurvenkomplex  schliefslich  handelt  es  sich  um 
Zustände,  die  als  nicht  stabil  zu  bezeichnen  sind  und  unter 
Bildung  zweier  Bestandteile  zerfallen,  entweder  in  feste  Sub- 
stanzen: 

ebca  in  JCI3  und  JCl 

Jpda  in  Ja  und  JCl, 

oder  in  feste  Substanz  und  Lösung: 

ClFe  und  HFb  in  JCI3  und  eine  durch  resp.  CIF  und  Fü 

vorgestellte  Lösung; 
Hfc  und  Bfd  in  JCl  und  eine  durch  resp.  Hf  und  fB  Tor- 

gestellte  Lösung; 
B  Cp  in  Jj  und  eine  durch  B  C  vorgestellte  Lösung. 

Nur  den  durch  67,  .F,  /  und  J  gehenden  Horizontalen  ent- 
sprechen offenbar  einzelne  Körper,  resp.  Chlor,  Trichlorjod,  Mono- 
chlorjod und  Jod. 

In  Bezug  auf  die  Zahl  der  nebeneinander  vorhandenen  Kom- 
plexe (Phasen)  läfst  sich  folgendes  bemerken: 

1.  Das  Feld  rechts  von  dem  Grenzliniensystem  entspricht 
deren  zwei,  einer  Flüssigkeit  und  einem  Dampf. 

2.  Das  Grenzliniensystem  drei,  indem  sich  da  ein  fester 
Körper  als  dritter  Komplex  ausscheidet. 

3.  Die  Schnittpunkte  zweier  Grenzlinien  entsprechen  deren 
vier,  da  die  beiden,  den  einzelnen  Linien  entsprechenden  festen 
Substanzen  dort  nebeneinander  bestehen. 

Von  dieser  Seite  betrachtet,  sind  H  und  B  als  Quadrupel- 
punkte aufzufassen,  wo  resp.  nebeneinander  bestehen: 

in  U:    Dampf,  Flüssigkeit  JCli,i9,  JCI3  und  JCl; 

>5    ^-  w  n  JClo,66i  J2  J?  j> 

Das  Obige  ist  jetzt  noch  dahin  zu  vervollständigen,  dafs  auch 
der  immer  als  anwesend  vorausgesetzte  Dampf  mit  zu  berück- 
sichtigen ist.  Bei  den  früher  behandelten  Hydraten  lag  in  dieser 
Beziehung  ein  einfacher  Fall  vor,  da  der  Dampf  nur  einen  der 
Bestandteile,  und  zwar  das  Wasser,  enthielt  und  also  eine  ein- 
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äie  Tensionsbestiinmung  ausreiclite.  Hier  liegt  die  Saclie  anders, 
,  Chlor  und  Jod  beide  im  Dampf  vorhanden  sind,  zum  Teil 
ch  gebunden;  der  Tensionsbestimmung  ist  also  auch  die  Ana- 
^  beizufügen;  beide  Resultate  seien  nacheinander  erwähnt: 

Einen  Überblick  über  die  Tensionsverhältnisse  erhält  man, 
iwa  die  die  Hauptdaten  enthaltende  Fig.  33  im  Licht  der 
Sher  betonten  Geeetzmäfsigkeit  betrachtet  wird. 


Fig.  33.     P 


!  Die  Hauptdaten  beziehen  sich  auf  die  auch  in  der  Fig.  32 
■"fch  entsprechende  Buchstaben  dargestellten  Temperaturen, 
Wbei  Schmelzerscheinungen  eintreten : 

0,  —  Schmelzpunkt  von    Cl.  (—  102")  : 

f\-  V        '      r      'TCl,     (101«): 

ff,-  ,  „  JCI„JC1(22''7)  : 

fi-~  „  n       JCl     fST-a): 


Druck  11  Atm. 


42  mm 


^ 
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Bi  ~  Schmelzpunkt  von  JC!,  Ja(7"9)  :  Druck  11   mni 
(',  —  n  -         J,     (113«)  ;       „       91       „ 

Berücksichtigen  wir  jetzt,  dafs  TricMorjod  im  geschmobe- 
nen  Zustande  zum  Teil  in  Chlor  und  Chlorjod  zerfallen  ist, 
was  schon  daraus  hervorgeht,  dafs  der  mit  dieser  Flüssigkeit  im 
(Jl  eich  gewicht  betindliche  Dampf  nur  Chlor  und  wenig  Monoehlor- 
jod  enthält.  Die  Tensionskurve,  wovon  i*',  einen  Punkt  bildet, 
entspricht  dann  ganz  der  in  Fig.  31  (S.  ö4)  abgebildeten  Ten- 
sionskurve  des  Cblorcalciumhydrats  Ai  J/,  F^  Hi ;  zunächst  die 
vertikale  Tangente  in  F,,  dann  das  Kurvenstück  links  oberhiilb 
Fl,  das  sich  bei  sinkender  Temperatur  auf  steigenden  Chlorgehalt 
bezieht  und  deshalb  anfangs  Druckzunahme  entspricht;  dann  aber 
sinkt  diese  Tension  und  stöfst  die  Kurve  auf  diejenige,  welche 
der  Tension  für  festes  Chlor  entspricht,  0,4  (Fig.  31).  Drittel» 
das  Kurvenstück  F^Hi,  worauf  bei  sinkender  Temperatur  auch  die 
Chlormenge  abnimmt,  bis  aus  der  Flüssigkeit  in  Hi  sich  neben 
dem  vorhandenen  JClj  auch  JCl  ausscheidet,  Links  von  fli 
tritt  dann  auch  die  Tensionskurve  von  JCl,  auf,  wie  bffliB 
Chlorcalcium  diejenige  des  Hexabydrats,  Der  sich  bei  B",  w- 
Bchliefsende  Kurvenkomplex  J/^/"i7i, ,  der  sich  auf  den  Schmelz- 
punkt von  JC1(_/')  und  die  Erniedrigung  durch  resp.  JCli(/H) 
und  ij{fB)  bezieht,  würde  ganz  dem  von  F^  ausgehenden  Kom- 
plex entsprechen,  falls  auch  JCl  heim  Schmelzen  zerriel,  Di 
das  nicht  der  Fall  ist,  wird  auch  die  Existenz  der  vertikalen 
Tangente  zweifelhaft  und  man  hat  nunmehr  mit  zwei  verschiede- 
nen Tensionsänderungen  zu  thun,  die  resp.  von  Lösung  des  JCl» 
und  des  J,  in  Cl  veranlafst  werden.  Links  von  ß,  tritt  dann 
wiederum  die  Tensionskurve  von  CIJ  auf.  Das  letzte  Kurven- 
stück By  C'i  bezieht  sich  auf  steigende  Temperatur  bei  Sätti- 
gung von  geschmolzenem  CIJ  an  J,;  es  schliefst  mit  einer  verti- 
kalen Tangeute  beim  Schmelzpunkt  von  Jod  ab^  wo  auch  die 
beiden  Tensionskurven  iur  festes  und  flüssiges  Chlor  zusammen- 
treffen. 
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E.     Oleichgewichtserscheiiiungen    bei   drei    Körpern. 
Fh y Bikalisc he  a-leiahgewichtserBCheinungen. 

*  Hat  man  mit  drei  verschiedenen  Körperu  zu  thiui  und  berüek- 
j^tigt  man,  auch  falls  chemische  Einwirkung  ausgeschlossen  ist, 
(U  Möglichkeiten  von  gegenseitiger  Löslichkeit  u.  s.  w.,  so  liegt 
■ne  sehr  umfassende  Aufgabe  vor,  deren  Umfang  uud  deren 
^weise  Lösung  an  der  Hand  eines  bestimmten  Beispiels  zu 
)ben  sind. 

Es  handelt  sich  dabei  um  die  Untersuchungen  von  Wright ') 
ir  aus  drei  Metallen  gebildete  Legieruugen,  welche  also  wesent- 
IBcli  dem  Verhalten  von  Mischungen  dreier  Metalle  gewidmet 
laren;  gleichzeitig  kam  jedoch  der  analoge  Fall  dreier  Flüssig- 
itcn,  Essigsäure,  Chloroform  und  Wasser,  in  Betracht  und  eben 
Üese  leicht  zu  verfolgenden  Gleichgewichtserscheinungen  seien 
Mer  eingehender  vorgeführt.  Am  einfachsten  liegt  die  Sache, 
Wls  man  von  dem  fast  unmischbaren  Flüssigkeitspaar  Chloroform 
Bod  Wasser  ausgeht  und  den  Einflufs  verfolgt,  welchen  wachsen- 
äer  Zusatz  von  Essigsäure  ausübt.  Es  entwickelt  sich  dann  eine 
lllinählich  steigende  gegenseitige  Löslichkeit,  wie  sie  auch 
auch  Temperaturzunabme  bewirkt  wird.    Folgende  Daten  wdsen 


hiamiiiei 


bl. 


«etzuDg  der   beiden   I>cliichtei 

Schwere  Schicht 
CHCl.       H,0        C,H,0, 


Jigende: 


Leichte  Schicht 
CHCl,        H,0        *',H,U, 


Diese  Zunahme  der  gegenseitigen  Löslicbkeit   schliefst,  wi^ 
I  auch  bei    der   durch  Temperatursteigerung    veranlafaten    Er- 
Sieinung  der  Fall  ist,   mit   der  völligen   Mischbarkeit  ab,  was 
folgender  Zusammensetzung  zutrifft; 

42CHCI,    leHjO    42CjH^Oa. 

■)  Roy.  Soc.  Proc.  49,  174;  50,  3712. 
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Die  grapiiische  Darstellung  des  so  umschriebenen  Verhalten 
ist  mittels  eines  gleich  schenkeligen  Dreiecks  A£C  durchgeführt, 
derart,  dafs  man  sich  die  Gewichte  der  vorhandenen  Bestandteile, 
resp.  in  A,  IB  und  C  zerlegt  denkt,  z.  B.  CHCI3  also  42  in  A, 
H,0  also  16  inB,  CjE^Os  also  42  in  C.  Der  Schwerpunkt  I.  dieses 
Gewichtskoniplexea  ist  dann  als  Vorstellung  der  in  Rede  stehen- 
den Zusammensetzung  benutzt.  Die  von  diesem  Punkte  vertikal 
auf  BC,  AC  und  AB  gezogenen  Linien,  deren  Sumtue  einen 
konstanten  Wert  hat,  entsprechen  dann  den  in  resj^  Ä,  B  und 
C  gedachten  Mengen. 

Bedeutend  gewinnt  die  Vorstellungsvme  an  Durchsichtigkeit, 

falls  man  das  gl  ei  eh  seh  enkelige  Dreieck  in  anderer  Weise  benutzt') 

und  z.  B.  die  Kante  AB,  Fig.  34,  in  drei  Stücken  AD.  DE  und 

Fig.  34. 


HCQ|  J 


EB  verteilt,  die  den  resp.  Mengen  fc,  c  und  a  von  B,  C  Xi 
entsprechen.   Wird  jetzt  von  D  aus  eine  Linie  DP  parallel  f 
ausgemessen,  deren  Länge  gleich  c  ist,  dann  giebt  P  in  ein&j 
Weise  die   betreffende  Zusammensetzung  an:   AD  ist  die  ! 
vom  in  B  gedachten  Kiirper,  DB  diejenige  von  C  und  die  i 
Hinge  minus  diesen  beiden  Stücken  entspricht  der  Menge  1 

Wird  diese  Vorstellungsweise  auf  den  obigen  Fall  e 
und  denkt  man  sich  in  A,  B  und  C  resp.  Wasser,   Chlore 
und   Essigsäure,   so  entspricht  Fig.  35  der  ungefähren  Sachlage 
Die  auf  H^O   und  HCl,   ruhende  Kurve  drückt   das  allm&hlicbA    ! 
sich  Anschliefsen  beider  Schichten  aus,  welches  durch  Zusatz  vG^ 


■)  LöwenherK,  Zeitachr.  f.  phys,  Chem.  13,  464;  Roneboom,  l  ^4 
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isigsäore  erfolgt.  Die  Hiilfsliiiieii  7  verbinden  die  nebenein- 
ider  bestehenden  Schichten  und  deren  Limite  L  entspricht  der 
isaminensetzang,  wo  völlige  Mischbarkeit  eintritt. 

Es  sei  schliefslich  bemerkt,  dafs  die  obige  Vorstellungsweise 
illkommen  am  Platze  ist,  dort,  wo  es  sich  um  drei  Körper  han- 
;lt,  die  einander  ziemlich  gleichwertig  gegenüber  stehen.  Handelt 
;  sich  dagegen,  wie  in  der  grofsen  Mehrheit  von  Fällen,  um 
örper,  wovon  zwei  sich  einander  ganz  anders  als  dem  dritten 
Bgenüber  verhalten,  z.  B.  wie  zwei  Salze  und  Wasser  sich  nur 
i  diesem  dritten  lösen,  was  schliefalich  auch  im  obigen  Falle 
lemlich  zutrifft,  so  ist  die  Benutzung  rechtwinkeliger  Achsen  vor- 
uiehen.  Die  Menge  der  zwei  Körper  kann  dann  in  irgend 
iner  einfachen  Weise,  z.  B.  auf  bestimmtes  Gewicht  des  dritten 
ezogen  und  iLutn  in  bekannter  Weise  als  Ordinate  und  Abscisse 
üfgetragen  werden. 

Einflufs  der  Temperatur.    Nach  Wahl  einer  der  vorher 

«ach ri  ebenen  Darstellungs weisen  ist  flie  £in&hrung  des  Tempe- 

atureinHusBes  wohl  am  geeignetsten  graphisch  darzustellen,  indem 

iian    die   Temperatur    auf  eine   Achse   auftragt,    die    senkrecht 

tir  Ebene  steht,  welche  die  oben   angeführte  Zeichnung  enthält 

md  durch  den  Achsenureprung  {A,  Fig.  34)  geht.     Bei  steigen- 

ler  Temperatur  ändert  sich  dann  das  besprochene  Bild  in  ein- 

aeher    Weise,    indem    durch    allmähliche    Lüslichkeitszunahme 

Khliefslicli  die  völlige  Mischbarkeit  erreicht  wird,   welche   dann 

trcli  die   Umziige   des    gleichsclienkeligen    Dreiecks   dargestellt 

ri.     Bei   abnehmender  Temperatur  verwickelt  sich   die  Sache, 

beim  allmähticben  Festwerden  der  drei  Körper  sich  wiederum 

c  einfach   zu    gestalten,   wo   die  im   allgemeinen   auftretende 

thtmischbarkeit  das  ganze  Problem  binniUig  macht. 

.  Bie  cbemiBChen  Oleichgewictiteerschemungen  bei  drei 
Körpern. 

Auch  die  Untersuchung  chemischer  Gleichgewichtaerschei- 
igep  ist,  (ftUs  es  sich  um  die  gleichzeitige  Wirkung  dreier 
■per  handelt,  nui'  vereinzelt   sj^stematisch  durchgeführt.     Das 
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Hauptgewicht  ist  dabei  auf  die  Doppelsalze  gelegt,  wovon  wir 
den  SchÖnit  (KjSO,  .  MgSO,  .  6HaO)  als  Beispiel  vorführen; 
wollen,  während  anderseits  die  etwas  verwickelte  reu  Verhältnisse 
bei  den  Doppelverbindungen  von  Eisenchlorid  und  Salzsäure  klai- 
zulegen  sind. 

1.    Der  Schönit,  (SOJjMgK'a- 6H,0  i). 

Bei  Untersuchung  dieses  Doppelsalzes,  dessen  Existenzfiihig- 
keit  in  Berührung  mit  Lösung  durch  zwei  Umwandlungen,  bei 
reap.  — 3°  und  +92"  abgeschlossen  wird,  war  die  Frage  bbcU 
Möglichkeit  des  Auftretens  ganü  allgemein  zu  lösen.  Sogar  geht 
aus  der  Untersuchung  hervor,  was  von  der  Kombination  EjSO,, 
MgSOj  und  HjO  wird,  falls  sowohl  Mengenverhältnisse  al» 
Temperatur  verändert  werden.  Nur  einige  Einschränkung  war 
bei  dieser  umfassenden  Aufgabe  gestellt  und  zwar,  dal's  als  Drnck 
die  Tension  der  betreffenden  Lösung  gewählt  wurde  und  die  Ver- 
hältnisse also  liegen,  wie  sie  beim  Arbeiten  im  oSenea  Gefäls» 
sich  zeigen.  Die  Temperatur  anderseits  war  abgegrenzt  durch 
die  Eisbildung,  resp.  die  kryohydratischen  Erscheinungen,  wo  di» 
(ileichge Wichtsverhältnisse  einen  natürlichen  Abschlufs  finden; 
hinauf  wurde  bis  zum  Siedepunkt  der  betreffenden  Lösungen  die 
Untersuchung  durchgeführt. 

Die  zwei  Umwandlungen  des  Schönits.  Die  beiden 
Umwandtungen,  welche  die  Existenzfahigkeit  des  ScliÖnits  beider^ 
seitig  abschliefsen ,  sind  nicht  derselben  Art.  Bei  Abkühlung  in 
Berührung  mit  Wasser  nimmt  SchÖnit  bei  bestimmter  Temperatur 
dasselbe  auf  und  zerfällt  in  die  Einzelsalze.  Beim  Erwärmen 
verliert  er  bei  ebenfalls  bestimmter  Temperatur  Krystallwasser;^ 
jedoch  ohne  weiteren  Zerfall  unter  Bildung  eines  wasserarmeren | 
Hydrats,  (S0,)MgKs.4H,0,  das.  dem  Astrakanit,  (S04)jMgN»,,i* 
.4HjÜ,  in  Zusammensetzung  entsprechend,  als  Kaliastrakanit  he-iJ 
zeichnet  wurde').  Folgende  Gleichungen  bringen  die  betreffenden'' 
Umwandlungen  zum  Ausdruck: 

')  vaa  der  Heide,  Zeitschr.  f.  phys.  Clieiu.  12,  416.  — 
Berl.  Ber.  2ß,  414;  Naupert,  Weiise,  1.  c.  26.  873. 
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\)     SO,Kj  +  SO,Mg.7H,0  =  (SO,).MgKa.6HjO  +  H20 
?)     (SOJaMgKj.eHaO  =  (S04)aMgK,.4H,0  +  aHjO 

Die  erste  Umwandlung  zeigte  sich,  indem  sich  bei  Kryatalli- 
ilion   einer  Lüsung   heider  Sulfate  im  Winter  über  Nacht  eine 
rollkommen  feste,  teils  ilus  Eis  bestehende  Masse  ergab,  die  beim 
Aaftaaen  die  Krystalle  von  Kalium-  und  Magnesiumsulfat  neben 
«nander  zeigte,  Schönit  war  abwesend,  bildete  sich  jedoch  allmäh- 
•h  bei  Zimmertemperatur  unter  Aufzehrung  der   erstgenannten 
ihe.     Um   die  betreffende,   hier  vorliegende   Temperaturgrenze 
I  ermitteln,  wurde  statt  der  sogenannten   dilatome  tri  sehen   die 
bd  niederer  Temperatur  bequemere,  sogenannte  thermometnsche 
Netliode   benutzt.     Etwa   80  g  Schönit  wurden   mit  40  g  Wasser 
jamischt  und,  unter  Umrühren  mit  Thermometer,  in  Schnee  und 
Sftlz  abgekühlt;  die  pro  Minute  verzeichnete  Temperaturabnahme 
leigte   hei  — 3"   ein  Minimum.     Nachdem   die   volUtommen   fest- 
gewordene Masse,  mit  Baumwolle  umgeben,  sich  selbst  überlassen 
,  wurde  die  Temperatursteigerung  ermittelt     Wiederum  hielt 
Thermometer  bei  ^3".    Dies  ist  also  die  Temperatur,  welche 
ler  obigen  Umwandlung  (IJ  entspricht.    Die  zweite  Umwandlung 
lügte  sich  dadurch,  dafs  bei  KrystalUsation  von  Lösungen,  welche 
Kalium-  und  Magnesiumsiilfat  enthalten,  in  höherer  Temperatur 
itatt   des   sonst  auftretenden   Schönits,   (SO,J]MgKg  .6HgO,   ein 
iBserärmeres  Salz,  fS0,jjMgK,.4H,0,   Kaliastrakanit,  auftrat 
md  das  Dilatometer  zeigte,  dafs  diese  Umwandlung  bei  92"  statt- 
nd.     In  Berührung  mit  Wasser  sind  also  für  Schönit  die  Tem- 
>raturen   von   —  3"  und  -f-  92"  die   äufsersten   Existenzgrenzen. 
Einblick    in   das   Gesamtverhalten    von   Magnesium- 
lUat,   Kaliumsulfat   und   W'asser.     Nach  Feststellung   der 
Ögen  Daten  wurde  jetzt  die  mehr  allgemeine  Frage   in  Angritf 
Dommen:  Was  entsteht,  falls  die  beiden  Sulfate  in  wechselndem 
irhälttiis  mit  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  zusammen- 
)tffacbt  werden?    Es  läfst    sich    dann   noch    eine   weitere   Um- 
UidliiDgstemperatur  voraussehen,   die  aus  einer  genaueren  Be- 
chtBQg  der  bei  92"  vor  sich  gehenden  Spaltung  des  Schönits 
rrorgehL      Die   gemachte    Analyse   der  bei   92"  an   dem  sich 
ivrandelnden  Schönit  gesättigten  Lösung  ergab  auf  100  Lösung; 
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IT,6KjS0,     und     ISjMgSOi, 
d.  i.  in  Molekülen: 

100  HjO  4-  2.9K,SO,  +  MMgSO^ 

Die  genauere  Dmwandlungsforrael  ist  also: 
MgK,(!30,),6H,0  =  0,89MgK,(SO.)j4HjO  +  0,036  K,SO, 
+  0,024(100  HjO  +  2,9K,SO,  +  4,4MgS0,), 
d.  h.   es    tindet    KätiumBulfat-,    jedoch    nicht    Magnesiumsulfat- 
Ausscheidung  statt. 

Damit  ist  aber  gleichzeitig  angedeutet,  dafs  noch  eine  zweite 
Umwandlungatemperatur  für  Schönit  aufzuweisen  sein  mufs,  falls 
er  sich  in  Berührung  mitüherschüssigemMagnesiumsulfat  befindet. 
Das  mit  beiden  Salzen  beschickte  Dilatometer  zeigte  tbatsächlich 
die  gesuchte  Umwandlung  bei  72".  Aber  dasselbe  Dilatometer 
zeigte  noch  eine  zweite  Umwandlung,  die  schon  bei  47*3  eintrat 
und  davon  herrührte,  dafs  Magnesiumsulfat  von  Heptahydrati 
MgSO,. 711,0,  in  Hexahydrat,  MgSO,.6HjO,   sich   verwandelt. 

Hiermit  sind  die  Hauptverhältnisse  des  Schünits  klargelegt 
und  lassen  sich  dessen  Existenzbedingungen  vorstellen  durch  eiQ 
von  vier  Umwandlungspunkten  umgebenes  Feld,  dessen  genaue 
Form  durch  einige  Löslichkeitsbestimmungen  zu  ermitteln  ist. 

Löslichkeitsbestimmungen.  Die  obige  Bestimmung  bü 
92",  wo  gleichzeitig  Sättigung  an  (SO,)jMgKä.6HjO,(SO,),MgK, 
.4HaO,K,S04  vorliegt,  ist  in  den  Figuren  36  und  37  als  Punkt 
H  in  der  früher  beschriebenen  Weise  aufgetragen  fS.  75),  derart, 
dafs  MgSOi  durch  H,  ala  vertikale,  K,SO,  durch  H»  als  hori- 
zontale Projektion  oberhalb  und  unterhalb  der  Teraperaturaclise 
vorgestellt  sind. 

Die  zweite  Temperatur  72",  wo  Umwandlung  des  Schönita 
bd  Anwesenheit  von  Magnesiumsulf athesahydrat  vorliegt,  ent- 
spricht also  Sättigung  an  fS04)3MgKj.6  HsO,(S04)äMgK,.4H,0 
und  MgSü^.GHjO,  Das  Resultat  der  LösUchkeitsbestinunung 
war  auf  100  Lösung: 

10,7K,SOi  29MgSO,. 

Dies  Resultat  ist  durch  Punkt  J,  gegeben. 
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Die  dritte  Umwandlungstemperatur  47^3,  wo  Umwandlung 
Magnesiumsulfatheptahjdrat  in  Hexahydrat  bei  Anwesenheit 
Schönit  auftritt,  und  also  gleichzeitige  Sättigung  an  (S04)sMgKs 


Fig.  36. 


MgSO«-Gehalt 


K,  SO,- Gehalt 


,  O,  S04Mg .  fHjO  und  SO^Mg .  6  HjO  vorliegt,  ergab  folgendes 
Itat  bei  der  Löslichkeitsbestimmung: 

9,9KaS04         27,9MgS04        (Punkt  Ki), 
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Schliefalich  der  Zerfall  des  SchSnits  in  die  Einzelsulfate  Iw 

■ —  3'',   wo  also  eine  Lösung,   gleichzeitig   an  (S04),MgK,.6HiÜ. 

KjSO,  und  MgSO^.THjO  gesättigt,  möglich  ist     Resultat: 
7,45KjS0<  8,5MgSO,         (Punkt  L). 

Das  Schönitfeld   ist  hiermit   durch  Verbindung   der  Puiiklf 

i,  K,  J.  H  gegeben.     Es  bezieht  sich  dann : 

II  auf  SUttigiin^  aa  (S0,),MgK,.6H,0,  (S00,MgK,.4U,O,    K,SO, 

■      J      ^  n  „  n  B  MgSO,,lill,l> 

JK    „  „  „  „  — 

K    ,  „  „  „  S0,Mg.7H,0.  , 

KL    „  „  „  „  „  - 

-'•    T.  -  ,.  »  -  lt|BO, 

LH    „  „  „  „  — 

HJKL    „  „  „  „  —  - 

Die  betrefiFenden  Linien  gehen  nach  Etard'),  falls  die  Löb- 
lichkeit,  wie  hier,  auf  100  Teile  der  Lösung  bezogen  wird,  ziem- 
lich gerade;  während  die  von  — 3°  bis  92"  sich  ausdehneDde 
Kurve,  auf  Sättigung  an  Schönit  und  Kaliumsulfat  bezügüdi 
durch  folgende  von  Precht  und  Wittgen")  herrührende  Be- 
stimmungen genau  gegeben  ist: 

Temp.        K,SO,       MgSO.  Temp.       K,SO,       MgSO, 

10'  9,4  9,8  GO"  15^  16.3 


40°  13,8  li(,l  HO"  16,6  lß,l 

50'  14,7  Ufi  WV  17,2  18,2 

Umgebung  des  SchÖoitfeldes.  Nachdem  hiermit  die  ril 
seitige  Umgrenzung  des  Schönitfeldes  festgestellt  ist,  handelt  e 
sich  um  weitere  Durchführung  und  Angabe  desjenigen,  woM 
sich  das  Hauptfeld  anschlierst.  Unterhalb  LH  (Fig.  37),  welci 
Linie  der  Sättigung  an  Schönit  und  Kaliumsulfat  entspricli 
liegt  dann  das  auf  Sättigung  an  Kaliumsulfat  bezügliche  Fei 
das  unter  fortwährender  Abnahme  des  Magnesiumsulfatgebal 
in  die  Löslichkeitslinie  für  reines  Kaliumsulfat  abschliefst,  weld 
auf  der  horizontalen  Projektionsebene  in  (IF  fällt. 


■)  CoBipt.  reml.  IW,  093,  1270,  1432.  —  ■)  Berl.  Ifer.  15,  1 
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Oberhalb  LKJ  liegt  entsprechend  das  Feld  für  Sätügung 
\  Msgoesiumsulfat,  das  auf  der  vertikalen  Projektionsebene  in 
:  Löslichkeitslinte  für  reines  Magnesiumsulfat  liD  abschlielst. 
tnr  ist  hier  noch  die  Umwandlung  von  Hepta-  in  Hexahydrat 
,  berücksichtigen,  welche  lur  reines  Salz  bei  48"  stattfindet 
ind  Punkt  (.'  entspricht.  Dieser  Punkt  ist  dann  mit  K  zu  vor- 
binden durch  eine  Linie,  welche  die  Sättigung  an  beiden  Hydraten 
anweist    und   das    Mag-  .,. 

nesiumsulfatfeld  in  eine 
für  Hepta-  und  eine  für 
rHexabydrat  bezügliche 
yUfte  teilt. 

Die  graphische  Dar- 
tdliing  erhält  nun  eine 
Bieitige  Abrundung,  in- 
dem noch  die  Ab- 
lüefäung,  links  durch 
I  Eisfeld,  rechts  durch 
Kocbgrenze ,  beige- 
igt wird. 

Das  Eisfeld  ist  durch 
lei  Bestimmungen    ge- 

Kryohydratische 
^peratur  von  Magne- 
iunsulfat   —  6"  (Guthrie),   in   der  Figur   durch   B  bezeichnet, 

2.  Kryohydratische  Temperatur  von  Kaliumsulfat  — l'a,  in 
Figur  durch  fr  bezeichnet. 

3.  Kryohydratische  Temperatur  von  der  Mischung  der  beiden 
ite  _  4«  5. 
Welcher  Zusammensetzung  der  Lösung  die  letztere  Tempera- 

entspricbt,  ergiebt  sich  unter  Anwendung  von  Meyerhoffers 

bei  einer  Umwandlung  die  Löslichkeitskurve   für 

in  verbleibende  Salz  ohne  wesentliche  Itichtungsände- 

[eht.    Der  Kaliurasulfatgehalt,  der  bei  —  4"  2  an  beiden 

iten  gesättigten  Losung,   ergiebt  sich  also  beim  Durchziehen 


\ 
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der  auf  KjSO^-Gehalt  bezüglichen  Linie  für  Sättigung  an  K,SO,  ' 
und  MgK,(SO,)a  ,  6H3O  (jffjL,  in  der  horizontalen  Projektion). 
Kbeno  ergiebt  sich  der  MgSO, -Gehalt  beim  Durchziehen  »on 
K,  L,  in  der  vertikalen  Projektion  und  der  Punkt  M  stellt 
also  bei  der  kryohydratischen  Temperatur  der  Salzmischung  die 
Zusammensetzung  der  Lüsung  vor.  Das  Eisfeld  ist  somit  eine 
durch  li,  jU,  (t  und  A  (Gefrierpunkt  des  Wassers)  gehende,  &st 
vertikale  Ebene,  deren  Grenzränder  und  Punkte  folgende  Be- 
deutung haben: 

A  —  Gefrierpunkt  des  reinen  Wassers  (0'>); 
Ali  —  „  der  Lösungen  von  Magnesiumsulfat; 

JJ  —  Kryohyd ratischer   Punkt    der   Magnesiumsulfatlösung 
(-  6»); 
AG  —  Gefrierpunkt  der  Lösungen  von  Kaliumsulfat; 
G  —  Kryohydratisclier      Punkt      der     Kaliumsulfatlösung 
(-l'2)i 
BM — Gefrierpunkt  der  Lösungen,   welche   an  Magnesium- 
sulfat     gesättigt    sind,    mit    steigendem    Gehalt    an 
Kaliumsulfat; 
M  —  Kryohydratisclier    Punkt    von   Magnesiumsulfat    und 
Kaliumsulfat  ( — 4"  5); 
GM —  Gefrierpunkt  der  Lösungen,   welche  au  Kaliumsulfat 
gesättigt  sind,  mit  steigendem  Gehalt  an  Magnesinni- 
sulfat,  bis  auch  darin  in  Jl  Sättigung  vorlieg:t. 

Schliefslich  noch  die  Kocbgrenze: 

Einerseits  hat  man  da  in  der  vertikalen  Projektionsebene 
mit  dem  Siedepunkt  der  gesättigten  Magnesiumsulfatlösung  zu 
thun,  bei  lOS"  in  D,  anderseits  in  der  horizontalen  Projektions- 
ebene mit  dem  Siedepunkt  der  gesättigten  Kaliumsulfatlösnng, 
bei  102"  in  F. 

Drittens  hat  mau  den  Siedepunkt  des  reinen  Wassers  in  E. 

Zwischen  den  beiden,  Magnesium-  und  Kaliumsulfat,  hat  man 
nun  aher,  durch  die  Bildung  von  Kaliastrakanit ,  die  Kombina- 
tionen: 
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Magnesiumsulfat  und  Kaliastrakanit, 
Kaliumsulfat  „  „ 

denen  beiden  ein  Siedepunkt  zukommt,  resp.  103  und  102®. 

Was  ist  nun  aber  die  Zusammensetzung  der  diesbezüglichen 
Lösungen?  Zwei  Löslichkeitsbestimmungen  sind  dazu  beigefügt 
um  den  Lauf  zu  bestimmen,  einerseits  der  Kurve  KJ^  anderseits 
der  Kurve  LH,  rechts  von  der  Grenze  zwischen  Schönit  und  KaU- 
astrakanit,  HJ,  Diese  Kurven  beziehen  sich  also  auf  Sättigung 
an  Kaliastrakanit  und  resp.  Magnesium-  und  Kaliumsulfat. 

Sättigung  an  Kaliastrakanit  und  Magnesiumsulfat,  auf  100 
Lösung: 

85»        10,8KaSO4        29,4MgS04, 

Sättigung  an  Kaliastrakanit  und  Kaliumsulfat  auf  100  Lösung: 

980        18K,S04        18,5MgS04. 

Hierdurch  war  das  Einbringen  der  resp.  Linien  JP  und  HQ 
nötig,  die  bis  resp.  103®  (P)  und  102®  {Q)  durchgezogen  sind. 

Von  der  Kochgrenze  sind  hiermit  die  wesentlichen  Punkte 
und  Ständer  gegeben: 

E  —  Siedepunkt  des  Wassers  (100®) ; 
ED  —  „  der  Magnesiumsulfatlösungen; 

D  —  Siedepunkt    der    gesättigten    Magnesiumsulfatlösung 
(108®); 
DP  —  Siedepunkt     der     an    Magnesiumsulfat     gesättigten 
Lösungen  bei  steigendem  Gehalt  an  Kaliumsulfat; 
P  —  Siedepunkt  der   an  Magnesiumsulfat   und  Kaliastra- 
kanit gesättigten  Lösung  (103®); 
PQ  —  Siedepunkt  der  an  Kaliastrakanit  gesättigten  Lösungen ; 
Q  —  Siedepunkt   der  an  Kaliastrakanit    und  Kaliumsulfat 
gesättigten  Lösung  (102®); 
QF  —  Siedepunkt  der  an  Kaliumsulfat  gesättigten  Lösungen 
bei  abnehmendem  Gehalt  an  Magnesiumsulfat; 
F  —  Siedepunkt  der  an  Kaliumsulfat  gesättigten  Lösung ; 
(102®); 
p'E  —  Siedepunkt  der  Kaliumsulfatlösungen. 

0* 
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Die  durch  diese  Punkte  und  Linien  gehende  Ebene  bildet 
dann  die  Kucbgrenze  sämtlicher  nicht  gesättigter  Lösungen  umj 
schliefst  das  Gebilde  rechts  ab. 

Ein  Paar  aehr  hübsche  Bestätigungen  des  Meyerboffer- 
echen  Satzes,  wonach  bei  Umwandlung  die  Löslichkeitskurve  den 
scharfen  Kuick  zeigt  für  den  sich  am  Boden  verwandelnden  He- 
standteil,  nicht  für  dasjenige,  das  dort  anwesend  bleibt: 

In  K  ändert  sich  Magnesiumsulfat  von  Hepta-  in  Heia- 
hydrat,  während  Kaliumsulfat  als  Schönit  ungeändert  besteiiea 
bleibt;  entsprechend  zeigt  die  Magnesiumsulfatlinie  LjKfJi  ileu 
scharfen  Knick,  die  Kaliumsulfatlinie  tjAT,-/,  dagegen  kaum  etwgs. 

Ebenso  bleibt  in  H  das  Kaliumsulfat  als  solches  liegeD. 
während  Magnesiumsulfat  von  Schönit  in  Astrakanit  übergebt; 
entsprechend  zeigt  sich  hier  der  Knick  nur  in  L,  Üi  Q, .  iiiclit 
in  L^HtQ,. 

Weniger  auffallend  sind  die  Verhältnisse  in  J,  wo  Kalium- 
sulfat sich  von  Schönit  zu  Astrakanit  ändert;  der  zu  erwartende 
gröfsere  Knick  liegt  thatsächlich  im  Kaliums ulfatfeld,  ist  da  ati^r 
klein,  so  dafs  erst  aus  dem  Zahleiivergleich  der  erwartete  Tliat- 
bestand  sich  herausstellt: 

Temperatur         K,SO,  Zunslime  pro  1"      SÜ,Mg         Zuualime  pro  ' 


2.    Die  Gleichgewichte  zwischen   Eisenchlorid,  Sah- 
säure  und   Wasser'). 

Der  Unterschied  zwischen  den  hier  vorliegenden  Gleich- 
gewichtsverhähnissen  und  denjenigen,  welche  im  vorigen  FalU 
beschrieben  wurden,  dabei  auch  das  eigentümliche  Interesse  der 
Sachlage  hier,  rührt  daher,  dafs  hier  die  merkwürdigen  Möglich- 
keiten vorliegen,  welche  Folge  der  völligen  Schmelzbarkeit  sind 
Schon   an  Chlorcalcium  wurde  dies  (S.  62)   nachgewiesen,     lliei 


')   Roozebocini    nnd    Schreinemakera    Zeitichr.   f.   phya.  Citai 


£isenchlorid,  Salzsäure  und  Wasser. 


85 


lelt  es  sich  um  ähnliches  im  mehr  verwickelten  Fall  des  drei- 
en Komplexes.    Davon  ausgehend,  ist  es  angemessen,  zunächst 
paarweisen    Gombinationen    zu    nehmen;    oben    waren    dies 
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Wasser  und  Kaliumsulfat  einerseits,  Wasser  und  Magnesium- 
sulfat anderseits;  hier  sind  es  einerseits  Wasser  und  Eisen- 
Chlorid,  anderseits  Wasser  und  Salzsäure. 

Stellen  wir  die  Gleichgewichtsverhältnisse  zwischen  Wasser 
und  Eisenchlorid  in  Fig.  38  (a.  v.  S.),  obere  Hälfte,  graphisch 
vor  als  Löslichkeitskurve  des  Eisenchlorids;  dieselbe  besteht  aus 
den  fünf  Stücken,  welche  resp.  auf  Fe,Cl^ .  12  H^O,  FsjCl,; .  7H|0, 
Fe2Cl6.5HaO,  FejClg  .4HaO  und  FcaCle  Anhydrid  sich  beziehen. 
Jedes  Stück  besteht  aus  zwei  rückwärts  verlaufenden  Kurvenüsten, 
deren  gemeinsamer  Punkt  mit  vertikaler  Tangente  dem  Schmelz- 
punkt entspricht,  resp.  einer  Zusammensetzung  der  Lösung,  welche 
derjenigen  des  Hydrats  gleich  ist. 

Die  Löslichkeit  der  bei  niederen  Temperaturen  bestehenden 
Salzsäurehydrate  wollen  wir  in  derselben  Fig.  38  nach  unten  aus- 
messen.    Wir  können  da  auch  vom  selben  Punkt  0®  für  reines 
Wasser  ausgehen,  und  kommen  dann,  der  Kurve  entlang,  welche 
die  Gefrierpunkte  der  Lösungen  von  Salzsäure  darstellt,  auf  die 
kryohydratische   Temperatur  i)  des  Hydrates  HCl.SHaO  in -ff, 
dann  auf  die  Lösung  dieses  Hydrates  B*C*D\  welche  in  C  der 
Zusammensetzung  des  festen  Körpers  entspricht ')  und  schlielslich 
in  D' durch  Ausscheidung  von  HC1.2HjO  zum  Abschlufs  kommt; 
dann  tritt  die  Kurve  D'EF*  für  Sättigungen  dieses  Hydrates  auf 
mit  dem  Schmelzpunkt  in  J5'( — 17o7)  und  der  Ausscheidung  ^on 
HCl.HjO  in  r. 

Betrachten  wir  jetzt  die  Möglichkeiten,  die  durch  gleich- 
zeitige Anwesenheit  von  FeClg,  H2O  und  HCl  gegeben  sini 
Deren  graphische  Vorstellung  erhält  man,  indem  die  obigen 
Zeichenebenen  als  Projektionsebenen  benutzt  werden;  diejenige^ 
worin  oben  das  Eisenchlorid  aufgetragen  wurde,  sei  als  vertikale» 
die  andere,  worin  das  Verhalten  der  Salzsäure  zum  Ausdruck 
kam,  sei  als  horizontale  Projektionsebene  benutzt;  der  Raum 
zwischen  beiden  entspricht  dann  demjenigen,  was  bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  Fe-jCle,  HCl  und  HaO  sich  herausstellt 

»)  Nach  Picke  ring  (Berl.  Ber.  26,  28)  bei  —  So».   —  *)  Daselbst  W 
—  250. 
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Diis  erhaltene  Bild  sei  schrittweise  au  der  Hand  der  Fig.  39 
ütt^ckelt,  indem  man  z.  B.  von  der  Kurve  B  CD  für  die  ge- 
•ättigteu  Lösimgen  des  FejClj.l'iHjO  ausgelit,  und  zwar  von 
l'ankt  0,  wobei  die  Lüsung  eben  diese  Zusammensetzung  be- 
kommt, und  es  sieb  also  um  den  Schmelzpunkt  dieses  Hydrates 
Imndelt  Wird  Salzsäure  zugefügt,  so  tritt  die  dadurcli  ver- 
aiikfste  Sclimelzemiedrigung  ein,  deren  Ausdruck  eine  durch  C 
Behende  Horizontale  CF  ist,  welche  der  Temperaturerniedrigung 
«ntsprecbend ,  nach  links  verläuft.  Eine  entsprechende  Linie 
Fig.  3a. 


Fc=cu 


wird  von  jedem  Punkte 
der  Kurve  B  CD  als  Vor- 
stellung der  auf  der  durch 

HCl  -  Zusatz  erfolgten 
Scbmelzemiedrigung  ent- 
stehen und  so  bildet  sich 
«be  gewölbte,  etwa  schuh- 
fdnnige  Fläche  aus,  die  in 
■BCflauf  der  Vertikalebene 
niht  und  sich  von  da  aus 
lisch  vom  links  allmählich 
erhebt.     Graphisch  kommt 

,iÜe  betreffende  Form  zum  besseren  Ausdruck,  falls  man  den  sich 
|Rtf  eine  bestimmte  Temperatur  t  beziehenden  Durchschnitt  kon- 
Ibniert,  indem  die  senki-echt  zur  Temperaturachse  gehende  Ebene 
h^etra^en  und  die  durch  Scbneidung  gebildete  Kiu-ve  DFB 
■  Zeichnung  gebracht  wird. 

P  Eine  ähnliche  gekrümmte  Fläche  entspricht  nun  jeder  Hydrat- 
«urre  und  wo  zwei  davon  zusammentreffen,  in  einer  z.  B.  von  D 
lü  Fig.  3S  ausgehenden  Linie,  handelt  es  sich  um  die  Vorstellung 
in  gleichzeitigen  Existenz  zweier  Hydrate  FeaClc  .  l^HjO  und 
|ft|Cl,  .7H,0  bei  allmählich  steigender  Salzsäuremenge. 
%  Entsprechende  Formen  erheben  sich  auf  der  Horizontaleheue 
tis  Vorstellung  der  durch  Eisenchloridzusatz  erniedrigten  Schmelz- 
temperaturen der  Salzsäurehydrate  und  zu  erörtern  bleibt  nur 
noch  das  Auftreten  der  Punkte,  worin  die  eben  heregten  Dureh- 
Sinittslinien   zweier  Flächen  sich   treffen   können     Nehmen   wir 
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z.  B.  die  auf  OB  (Fig.  38,  S.  8ö)  einerseits,  auf  OIC  amler- 
aeits  anstofsende  Iläche,  welche  die  Eisbildung  vorstellt;  in  0 
also  reines  Wasser,  OB  Lösungen  von  Eisenchlorid  bis  zur 
Sättigung  an  FejClg.UHaO  in  B;  OB,  Lösungen  von  Sah- 
säure bis  zur  Sättigung  an  HCl. 3 Hg 0.  Von  B  und  B,  aus 
gehen  dann  Kurven,  die  durch  Schneidung  mit  den  auf  BCD 
reap.  B'CD'  ruhenden  formen  entstanden  sind.  Die  erste 
Kurve  bezieht  sich  auf  die  durch  HCl  bewirkte  Erniedrigung  der 
kryohyd ratischen  Temperatur  von  PejCl^.  12H,0,  die  Kweite  auf 
die  durch  FejClß  bewirkte  Erniedrigung  der  kryohydratischeii 
Temperatur  von  HCl.SH^O.  Treffen  beide  Kurven  sieb,  so  ent- 
steht ein  Schnittpunkt,  deutend  auf  gleichzeitige  Anwesenheit  tob 
Eis,  FejCl6.12H,0,HC1.3HjO,  als  Bodenkörper  in  einer  Löanng. 
die  bei  Wärmeentnabme  eben  hei  dieser  Temperatur  zu  den 
oben  genannten  Körpern  erstarrt;  mit  anderen  Worten,  es  han- 
delt sich  um  die  kryohydratische  Temperatur  der  Mischung  von 
FeaCl6.12H,0  und  HC1.3H,0. 

Entsprechendes  läfst  sich  über  das  Auftreten  irgend  anderer 
Schnittpunkte  aussagen. 

Eine  gesonderte  Behandlung  verdienen   schliefslich  noch  Sit 
Verbindungen,  welche  gleichzeitig  FeaCl^,  HCl  und  H,0  enthalten 


Fig.  40. 


und  ebenfalls,  wie  es  mit 
den  Hydraten    der  F»U  j 
war,  einen  Schmelzpunkt  I 
aufweisen,  d.  1l  bei  be-   ' 
stimmter  Temperatur  von 
völlig  fest  zu  einer  klaren 
Schmelze     werden.      E» 
sind  dies  die  Verbindun- 
gen Fe,Cl«.2HC1.4H,ü, 
Fe,Cl,.2HC1.8H,Ound 
Fe,CU.2HC1.12H,0; 
erstere  schmilzt  bei  45"7,, 
die  zweite  bei  —  3*.   dis ) 


dritte  bei  — B».     Verfol- 
gen  wir  insbesondere   das   Verhalten    dieser    ersten   Verbindung 
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md  tragen  also  den  Schmelzpunkt  durch  Projektion  in  einem 
Punkte  P  (Fig.  40)  auf.  Die  Flüche,  welche  das  Gesamtverhalten 
forstellt,  wird  dann  am  leichtesten  erhalten,  indem  zwei  Durch- 
ächnitte  ermittelt  werden,  mit  Ebenen,  welche  parallel  zur  Tempe- 
taturachse,  reap.  vertikal  und  horizontal  verlaufen.  Eratere 
stellt  dann  die  Schmelzemiedrigung  vor,  welche  Zusatz  oder  Ent- 
nahme von  FeaClß  zur  Folge  hat;  letztere  ist  diejenige,  welche 
durch  Zosatz  oder  Entnahme  von  2  HCl  erfolgt.  Beide  Durch- 
Icbnitte  jil'r  und  s  I'q  stofsen  bei  F  in  einem  scharfen  Winkel 
piiainmen ,  falls  die  Schmelzung  ohne  Zerfall  vor  sich  geht  und 
ijso  die  entstandene  Flüssigkeit  als  aus  FejCIs  .  2  HCl .  4HjO 
Ifolekülen  bestehend  gedacht  werden  kann,  P  bildet  dann  die 
Spitze  eines  Kegels,  wovon  pPr  und  sPq  ein  paar  einander 
keokrechte  Schnitte  bilden.  Wird  dagegen  die  Schmelzung  vom 
tslweisen  Zerfall  begleitet,  wie  es  wohl  hier  stattfindet,  so  bilden 
Äfl  betreffenden  Linien  sP  und  Fq  Teile  einer  Kurve,  die  in  P 
Aifl  vertikale  Tangente  hat  und  das  Ganze  gleicht  etwa  einem 
Btnck  eines  Kotationsellipsoides  oder  einer  Kugel.  In  beiden 
Polen  wird  das  Verhalten  bei  konstanter  Temperatur  vorgestellt 
iBteh  die  Linie,  welche  hei  Schneidung  mit  irgend  einer  zur 
tttnperaturachse  vertikalen  Ebene  erhalten  wird.  Dieselbe  ist 
jue  geschlossene  Kurve  und  stellt  die  Löslichkeit  vor  bei  ge- 
ebener  Temperatur  der  Verbindung  FejClt . 'iHCl  .  iH,0-,  die 
(treffenden  Lösungen  haben  eine  Zusammensetzung,  die  sich 
"On  F,Cle.2HC1.4H,0,  welche  durch  0  vorgestellt  wird,  ent- 
fernt und  zpar  in  j>  durch  Mehrgehalt  an  FjClo,  in  pq  durch 
(ebrgebalt  an  FejClu  und  HCl  beide,  in  q  durch  Mehrgehalt 
B  HCl  allein,  in  qr  durch  Mehrgehalt  an  HCl,  aber  Minder- 
[ehalt  an  TejCl^,  in  c  durch  letzteren  allein  u.  s.  w. 

Das  Zusammentreffen  dieses  Flächengehildes  mit  denjenigen, 
*lche  sich  auf  die  früher  beregten  Hydrate  beziehen,  entspricht 
iuin  dem  Auftreten  derselben  neben  der  schon  vorhandenen 
Serbindung  Fe,CU.2HCI.4HjO. 
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G.    GleichgewichtsersclieiBaiigeii  bei  Tier  Körpern., 

Diese  läzte  Kategorie  Atr  Gleiob^wichtsetscbeiniingai, 
«dcbe  jetzt  Tonofnlireii  Ut  wurde  bis  dAhin  nur  ganz  mcintelt 
STStenatisch  in  Untersncliuitg  geDommeD.  DieseJbe  beanspnicht 
indessen  eis  besonderes  Interesse,  indem  sie  die  Möglichkeit  kom- 
plizierterer chemischer  Vorgänge  erö&et,  die  dann  mit  in  den 
Bahmen  von  derartigen  mebr  amfasseoden  Cntersochongen  fallra. 
Indem  bei  Anwesenheit  Ton  einem  Kürper  nor  Ton  Umwaadlttog, 
bei  derjenigen  von  zwei  nur  von  Spaltung  und  Bildung,  bei  in- 
jenigen  von  drei  nur  tou  Verdrängung  die  Rede  sein  konnte, 
liegt  jetzt,  da  die  Anwesenheit  vierer  Körper  gegeben  ist,  die 
Möglichkeil  de^  doppelten  Umtausches  nach  dem  S<^enia: 

AB^  CD  =  AC-^BD 
vor  and  damit  wohl  diejenige   des   meist  verwickeltea  der  jetzt 
bekannten  Keaktions Vorgänge. 

Indessen  ist  die  diesbezügliche  Untersuchung  erst  im  Ad- 
bngsstadiuro  und  läfst  sich  nnr  mitteilen,  wie  die  Verhältmsse 
bei  konstanter  Temperatur  klargelegt  sind. 

Es  bandelt  sieb  dann  um  die  Arbeit  TOn  Löwenheii')' 
welche  die  Kenntnis  des  wechselseitigen  Verhaltens  nerer  Salfi. 
KCl.MgCl,.MgS04,K,SO.  und  Wasser  erzielte.  Die  vier  Körper, 
die  hier  tbatsäcblich  eine  Rolle  spielen,  können  als  ein  aas  vier 
Komponenten  aufgebautes  Ganzes  betrachtet  werden,  da  z.  B. 
KjSO,  nach  der  Bezeichnung 

KjSO,  =  MgSO,  —  2KC1  —  MgCl, 
entstanden  gedacht  werden  kann  aus  Magnesiumsulfat  und  Chlor- 
kalinm  durch  Entnahme  eines  Magnesiumchloridmoleküls. 

Die  Verhältnisse  bei  25»  stellen  sich  dann  folgend  erweise  dar: 

1.    Löslichkeit  der  einzelnen  Salze: 

^    KCl        lOOOMol.  HjO.  44MolK,a„ 
B.    MgCI,    1000     „        „     lOS    -     MgCl,, 
V.    MgSO,  1000    ,        ^       5S    „     MgSO<, 
D.   KjSO,    1000    .        „       12    „    K,SO.. 
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2.    Paai-weise  Kombiuation  der  Salze  mit  e 


1  gemeinschaft- 
■sben  Ion. 

KCl  und  K,SO,.  Zwei  Linien  stellen  diese  Löslichkeitsver- 
Utnisse  dar,  resp.  für  Sättigung  an  KCl  bei  zunehraeudtm 
IjSO^-Gehalt  und  für  Sättigung  an  KjSO^  bei  zunehmendem 
jCl- Gehalt.  Sie  treffen  zusammen  bei  gleichzeitiger  Sättigung 
ll  beiden  Salzen,  wobei  die  Lösung  folgender  Zusammensetzung 
Btspricht: 

i|  E.  KC1,K,S0^,  1000  Mol.  H,0,  42  MoLKgClj,  1,5  Mol.K,SO^. 
I  K,S04  und  MgS04.  Durch  das  Auftreten  des  Doppelsulfats 
ilgS04.K,SO,.6H,0(SchönitJ  treten  hier  folgende  Stadien  auf: 

Sättigung  an  KjSOj  bei  zunehmendem  Mg  SO, -Gehalt  bis 
rar  Sättigung  an  Schönit  bei  der  Zusammensetzung: 

F.  KjSO,,  MgK,(S0.)i.6H,(l, 

1000  Mol.  H,0.  16  Mol.  K,SO„  22  Mol.  MgSO,. 

Sättigung  an  SchÖnit  bei  zunehmendem  MgSOj-Gehalt  bis 
Br  Sättigung   an  MgSO^.THjO  bei  der  Zusammensetzung: 

&.  MgK,(SO.),.6H,0,MgSO,.7H,0, 

1000  MolH^O,  14  Mol.  K.SO,,  38  Mol.  MgSO,. 

Schliefslich  Sättigung  an  MgSÜ^.THjO  bei  abnehmendem 
(«SOf-Gehalt,  abschlieJsend  in  der  an  MgSO,  allein  gesättigten 
Ksung. 

[  MgSO,  und  MgClj.  Durch  das  Auftreten  des  Magnesium- 
tlfathexahjdrats  entstehen  hier  entsprechend: 

HMgS0^.7H,0,  MgSO,.GHs,0, 

1000  Mol  HjO,  15  Mol.  MgSOj,  73  Mol.  MgClg. 

/.  MgSO.  .RHjO,  MgCla.6H,0, 
I  1000  Mol.  HaO,  U  Mol.  MgSO,,  104  MoL  MgOl,. 

MgCI,  uud  KCl.  Durch  das  Auftreten  des  Carnallits  ent- 
iben  ebenso  hier: 

I  j;  MgCI,.6H,0,  MgCljKCl.ßH.O, 

II  1000  Mol.  HjO,  105  Mol.MgClj,  1  Mol.  KsO!,. 
I    K.  MgCl,.KC1.6H,0.KCl, 

'  1000  Mol.  H,0,   99  Mol.  MgCl,,  ]   Mol.  K,Cla. 
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3.    Dreifache  Kombinationen. 

Während  obiges  sich  demjenigen  anschlofs,  was  früher  in 
Behandlung  kam  und  davon  nur  Anwendung  war  in  einigen 
speciellen  Fällen,  bietet  die  jetzt  vorliegende  Aufgabe  das  wesent- 
lich Neue  dieser  Abteilung.  Sowohl  die  grundlegende  Betrachtong 
itls  die  graphische  Darstelhmgsweise  verdienen  deshalb  eine  an- 
gebende Erörterung. 

Der  Hauptnachdruck  in  Bezug  auf  die  Grundlage  füllt  jelrt 
auf  die  Zahl  der  Bodenkörper,  welche  notwendig  sind,  um  dar 
Lösung  eine  bei  gegebener  Temperatur  bestimmte  Zusammen- 
setzung zu  geben.  Bemerken  wir  dazu,  dafs  die  in  Rede  sieben- 
fig.  41. 


(Mgcyi) 


A(K,cy 


den  Lösungen  alle  durch  irgend  drei  der  Salze  KCl,  Mgt'V 
MgSO,,  K,SOi  erhalten  werden  können.  Fangen  wir  jetzt  z 
mit  KCl  an,  dann  hat  die  Losung  bei  gegebener  TemperfttnT 
bestimmte  Zusammensetzung  bei  Anwesenheit  eines  BodenkÖrpeis* 
des  KCl  selbst;  fügen  wir  dann  K^SOj  zu,  so  tritt  wiedernm 
bestimmte  Zusammensetzung  auf  hei  Anwesenheit  des  zweiten 
Bodenkörpers,  hier  K,SOi;  fügen  wir  schliefslich  ein  drittes 
Salz,  irgend  MgSO,  hinzu,  so  wechselt  wiederum  die  Concen- 
tration,  bis  sie  durch  Ausscheidung  eines  neuen  Salzes,  hier 
K5SO(,MgS04.6HjO,  festgelegt  wird,  also  jezt  drei  Bodenkörper. 
Zum  selben  Schlufs  fuhrt  auch  Gibbs  Pbasenregel,  der  be- 
kanntlich  aussagt,   dafs  die  Zusammensetzung    der   sog.  Phasen, 
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l  1l  der  mechanisch  trennbaren  Teile,  also  auch  die.  Zusammen - 
letzung  der  Lösung  eine  ganz  bestimmte  ist,  falls  die  Pliasenzalil 
ie  Zahl  der  sog,  Stoffe  um  eins  übertrifft.  Stoffe  sind  dann  die 
Bestandteile,  welche  notwendig  und  genügend  sind,  um  d&s  be- 
Inffende  System  aufzubauen,  hier  also  drei  Salze  und  Wasser, 
bugeBamt  vier.  Bei  Vorhandensein  von  fünf  Phasen  hat  also  die 
Lösung  eine  bestimmte  Zusammensetzung;  von  diesen  fünf  Phaseu 
ilt  der  über  der  Lösung  befindliche  Dampf  eine,  die  Lösung  die 
Breite,  also  legen  drei  Bodenkörper  die  Zusammensetzung  der 
wsang  fest 

Betrachten  wir  nuu  in  unserem  Falle  die  Möglichkeiten 
teier  Salzkombinationen,  wobei  es  sich  um  KCl,  KjSO„  MgS04 
.TH,0,  MgCl,.6iri.O,  dann  aber  auch  um  MgSO.-GHaO,  KjMg 
(SOj, .  6  H,0,  MgCl,  KCl .  6  H,0  als  Bodenkörper  handelt,  so  wären 
its  im  Ganzen  nicht  weniger  als  35  Fälle.  Da  jedoch  z.  B. 
J^SO,  und  MgSO,  nicht  nebeneinander  bestehen  können,  sondern 
BehÖDit  bilden,  da  weiter  MgClj.eHjO  mit  KCl  Carnallit  und 
fät  MgSO,  .7HjO  Hexahydrat  bildet  u.  b.  w.,  drückt  sich  die 
Mhl  der  Möglichkeiten  herab,  nnd  thatsächlich  zeigten  sich  nur 
nie  folgenden  fünf  Kombinationen  möglich,  wobei  die  Lösungen 
mt  darunter  angegebenen  Zusammensetzung  entsprechen 
L.  KCl,  K,SO.,  K,Mg(S0.),.6Häü, 

1000  Hj  0,  46  Cl„  1 1  S  0„  25  K^,  32  Mg. 
}{.   KCl,  KjMg(Sü,),.6HgO,  MgSOi.THjO, 
!  lOOOHjO,  64C1.,,  16S0^,  SK^,  71Mg. 

X   KCl,  MgSO^.THjO,  MgS0,.6H,0, 

1000 H,0,  70Clj,  L'iSO,,  8K,,  77 Mg. 
0.   KCl,  MgS04.6H,0,  MgKClj.eHaO, 
I  1000 H,0,  lOOClj,  12SO„2K2,  UOMg. 

j      i:  MgSO^.iiHjO,  MgKCl,.6H,0,  MgClj.eHjO, 

lOOOHjO,  101  Cla,  12S0„  2K„  lllMg. 
[     Es   bandelt  sich  jetzt   darum,  sämtliche  Versuchsergebnisse 
w>hi8cb   vorzustellen.     Geeignet   erscheint  dazu  die  Wahl  von 
ilr  Achsen,   die    eich  schneiden,   wie    die   Kanten    eines   regel- 
ilfeigen  Oktaeders  in  den  F.ckpuukten.     Die  Fig.  41  stellt   die- 
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selben  vor.    Auf  diese  vier  Achsen  ist  der  Gehalt  an  resp.  K2SO4, 
MgSO«,   MgCl]   und  KCl  derart  aufzutragen,   dafs   die   Einheit 
sich  auf  entsprechende  Mengen,  also  beim  Chlorkalium  auf  K^CI} 
bezieht  Lassen  sich  doch  ohne  jede  Voraussetzung  über  die  Kon- 
stitution der  Lösung  obige  Versuchsresultate  durch  bestimmten 

Fig.  42. 

B(MgCI,) 


(MgSO,)  C 


D  (KjSOO 


Gehalt  an  drei  der  genannten  Salze  vorstellen,  z.  B.  die  oben 
als  M  erwähnte  an  Chlorkalium,  Schönit  und  Magnesiumsulfat 
gesättigte  Lösung: 

1000 H2O,  64CI2,  16S0„  9K2,  71Mg  =  1000  H2O,  TMgSO^, 

9K2SO4,  64MgCl2. 
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>ie  respektiven  Mengeft  von  MgS04,  K2SO4  und  MgClg 
n  dann  resp.  auf  OC,  OJB  und  OD  aufgetragen;  erstere 
als  Oc  und  Ob  ergeben  den  Punkt  a  und  von  dort  aus 
parallel  OD  als  aM  A\q  MgClj-Menge  aufgetragen,  wodurch 
e    Vorstellung    der    betreffenden    Zusammensetzung    wird. 

Fig.  43. 


A  (K,CU) 


:verständlich  genügt  diese  Darstellungsweise  der  Anforderung, 
falls  die  Zusammensetzung  in  anderer  Weise  ausgedrückt 
z.  B.  statt  1000 Ha 0,  7MgS04,  9K2SO4,  64MgCl„  das  ent- 
lende  1000  Hg  0,  QKjClj,  16MgS04,  ööMgClg,  Punkt  M  in 
mmen  derselben  Lage  gefunden  wird, 
ragen  wir  in  dieser  Weise  sämtliche  Versuchsergebnisse 
o  bekommen  wir  jedes  Resultat  durch  einen  Punkt  vor- 
It.     Die  Gesamtheit    dieser  Punkte    ist    durch    eine    hori- 
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zontale  und  vertikale  Projektion  in  den  Fig.  42  und  43  gegeben, 
und  zwar  sind  die  betreffenden  Löslichkeiten  folgendermafeeo 
vorgestellt: 

1.  Die  einfachen  Salze  in  den  vier  Achsen,  also  in  den 
Octaederkanten,  resp.  Punkt  A  bis  D. 

2.  Die  beim  Zusammenbringen  gleicbjoniger  Salze  erhaltenen 
Daten  kommen  in  den  durch  zwei  entsprechende  Achsen  gehenden 
Ebenen,  also  in  den  Oktaederäächen,  resp.  Punkt  E  bis  K, 

3.  Die  an  drei  Salzen  gesättigten  Lösungen  kommen  scbliefs- 
lich  irgend  im  Oktaederkörper,  resp.  L  bis  P. 

Die  bildliche  Darstellung  ergänzt  sich  jetzt  durch  eine  Reihe 
von  verbindenden  Linien,  welche  die  Löslichkeit  an  je  zwei 
Salzen  darstellen,  bei  wachsendem  Gehalt  an  einem  dritten.  So 
stellt  z.  B.  Punkt  E  die  Sättigung  an  KCl  und  KjS04  vor,  wäh- 
rend L  derselben  entspricht  unter  Mitvorhandensein  von  Schönit 
als  Bodenkörper.  Somit  sind  E  und  L  durch  eine  Linie  zu  rer- 
binden,  welche  die  Sättigung  an  KCl  und  KjSO*  unter  wachsen- 
dem Magnesiumgehalt  vorstellt,  bis  derselbe  in  L  zur  Aitf- 
scheidung  von  Schönit  fuhrt. 

Das  so  zu  entwickelnde  Liniensystem  teilt  nun  das  Ganxe 
in  Felder,  die  Sättigung  an  einem  bestimmten  Salze  entsprechen: 

Sättigung  an  K2SO4:  DELF. 

„  „    Schönit:    GFL3L 

„  „    MgS04.7HaO:    GCHNM. 

„  „    MgS04.6H20:   HNOPL 

„  „    MgCla.GH^O:  BIFJ. 

„  „    MgKCl3.6H,0:   JPOK 

„  „KCl:   ÄELMNOK. 

Die  verbindenden  Linien  entsprechen  dann  Sättigung  an  den 
beiden  Salzen,  worauf  die  in  diesen  Linien  zusammenstofsendea 
Felder  sich  beziehen,  während  die  Punkte  ebenfalls  Sättigung  äb 
den  zu  den  drei  betreffenden  Feldern  gehörigen  Salzen  entsprechen. 

Der  Raum  zwischen  Oktaederflächen  und  dem  beschriebenen 
Gebilde  entspricht  dann  den  ungesättigten  Lösungen;  derjenige 
aufserhalb  dieses  Gebildes  den  übersättigten  Lösungen. 
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§.  2.    Das  chemische  CTleiehgewieht  vom  molekular- 
mechanischen  Standpaiikte. 

Id  der  vorhergehenden  Abteilung,  welche  S.  5  durch  die  Um- 
schreibung „daa  diemische  Gleichgewicht  in  seiner  äufseren  Er- 
acheinung"  charakterisiert  wurde,  handelte  es  sich  Tom  chemischen 
Standpunkte  um  die  Bestimmung  von  Mengenverhältnissen,  und 
'üffi  physikalischen  Standpunkte  um  diejenige  von  Temperatur 
iinil  Druck,  etwa  auch  vom  Volumen. 

Jetzt  gilt  es  weiter  zu  gehen,  speciell  in  chemischer  Hinsicht, 
unil  sich  die  Frage  vorzulegen,  ob  durch  dieses  Weitergehen 
die  Einsicht  in  die  Gesetze,  welche  das  Gleichgewicht  beherrschen, 
gefordert  wird. 

Handelt  es  sich  um  einfache  Körper,  so  kommt  das  Weiter- 
hinaus  auf  die   Bestimmung  von   Molekulargröfse ,   Kon- 
ititutioB,  Konfiguration,  was  also  in  den  zweiten  Teil  „die  chemische 
tatik"  hineingehört.    Hier  richtet  sich  das  Hauptinteresse  auf  die 
iMiehende  Kenntnis  der  homogenen  Mischungen,  Gasmischungen 
'  and  Lösungen,  welche  mitunter  allein  bei  Gleicbgewichtserschei- 
1  eine  Rolle  spielen  können. 
Vom  rein  thermodynamischen  Standpunkte   könnte  man  ge- 
Beit't  sein,  sich  mit  der  empirischen  Zusammensetzung  einer  der- 
L  artigen   homogenen   Mischung   zu   begnügen,   da   bei   gegebenen 
bÜMständen,  z.  B.  von  Temperatur  und  Druck,  im  Gleichgewichte- 
Kiöitatide   nur    eine   einzige   bestimmte    Stoffanordnung   herrscht, 
»wiche  durch  die  quantitative  Zusammensetzung  bedingt  ist.    Wie 
I  jedoch  aus   dem   Nachfolgenden   hervorgehen   wird,   lassen   sich,  - 
futenil  auf  molekularen  und  atomistischen  Vorstellungen,  Gesetz- 
niüfaigkeiten  entwickeln,  die  durch  die  Erfahrung  bestätigt  werden 
tmd  dennoch  auf  rein  thermodynamischem  Wege  bis  dahin  nicht 
lu  erhalten  sind.    Anderseits  hat  man  öfters  mit  Zuständen  von 
scheinbarem  Gleichgewicht  zu  thun,  die  thatsächlich  sich  so  lange 
aufrecht  erhalten,   dafs  sie  bei  der  Frage  nach   dem   schliefslich 
eintretenden  Endzustände  in  erster  Linie  zu  berücksichtigen  sind. 
Eben  dadurch  können  auch  homogene  Mischungen   von  gleicher 
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Zusammensetzung  eine  anscheinend  konstante  und  dennoch  Ter- 
schiedene  Zusammensetzung  haben.  Man  denke  z.  B.  an  zwei 
gleich  starke  Lösungen  von  Links-  und  Rechtsweinsäure.  Die- 
selben halten  sich  thatsächlich  längere  Zeit  aufrecht,  als  handelte 
es  sich  um  eine  Gleichgewichtslage;  Gleichgewichtsbestimmungen, 
Feststellung  z.  B.  der  Avidität,  lassen  sich  damit  ausfuhren,  wie- 
wohl schliefslich  die  eigentliche  Gleichgewichtslage  wohl  bei  der 
inaktiven  Mischung  zu  finden  ist,  worin  dann  auch,  darch 
Beschleunigung  vermittelst  Hitze,  die  Weinsäure  sich  verwandelt 
Da  das  Hauptinteresse  also  durch  die  in  homogenen 
Mischungen  auftretenden  Gleichgewichtsverhältnisse  in  Anspruch 
genommen  wird,  ist  auch  das  sogenannte  homogene  Gleichgewicht 
in  erster  Linie  zu  berücksichtigen.  Das  dort  Gewonnene  wird 
dann  aber  auf  die  heterogenen  Gleichgewichte  anzuwenden  sein, 
während  drittens  die  allgemeinen  Schlufsfolgerungen  und  der  An- 
schlufs  an  früher  erörterte  Gesetzmäfsigkeiten  zu  behandeln  sind. 
Die  Einteilung  ist  dem  entsprechend  folgende: 

A.  Das  homogene  Gleichgewicht. 

B.  Das  heterogene  Gleichgewicht. 

C.  Allgemeine  Schlufsfolgerungen.   Anschlufs  an  die  früheren 
Gesetzmäfsigkeiten  und  Erweiterung  derselben. 

A.    Das  homogene  Gleichgewioht. 

1.    Verhältnisse  bei  konstanter  Temperatur. 

a.  Gleichgewicht  in  Gasen,  theoretisch  erörtert  W^ 
Gesetzmäfsigkeiten,  welche  für  die  Gleichgewich tserscheinungel^ 
bei  Gasgemischen  zu  erwarten  sind,  lassen  sich  theoretisch  nuT 
für  den  Idealfall  äufserster  Verdünnung  entwickeln. 

Die   so  erhaltene  Beziehung  wurde  im  wesentlichen  schon 
durch  Guldberg  und  Waage  i)  formuliert.    Bei  der  betreffenden 
Darlegung  wurde  die  sogenannte  aktive  Masse,  d.  h.  die  Menge 
eines  Körpers  in  der  Volumeneinheit,   als  mafsgebend   für  den 
Einflufs  auf  den  Gleichgewichtszustand  betrachtet,  und,   galt  es 
z.  B.  das  Esterifikationsgleichge wicht: 


0 
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Alkohol  -j-  Säure  ^     '  Ester  -|-  Wasser, 
80  wurde  die  Wirkung  der  ersten  beiden  Körper  durch 

K  M^  M, 
Torgeatellt,  worin  M„  und  M,  die  resp.  aktiven  Massen  von  Alkohol 
und  Säure,  i^  eine  Affinitätskonstante  bleuten.     Die  von  Ester 
und  Wasser  ausgehende  Gegenwirkung  war  entsprechend: 

und  die  Gleichgewichtsbedingutig  wird: 

Wir  finden  in  der  neueren  Etitwickeliing  der  betreffenden 
Gesetze  diese  aktive  Masse  als  Konzentration  zurück;  nur  ist  die 
Herleitung  der  obigen  Grundgleichung  eine  andere  und  erlaubt 
dabei  nur  deren  Anwendung  für  den  Fall  äufserster  Verdünnung. 

Diese  Herleitung  läfst  sich  auf  zwei  verschiedenen  Wegen 
gebec,  und  zwar  auf  kinetischem  und  thermodynamischem. 

Bei  der  Ableitung  aus  kinetischen  Gründen ')  wird  das  Gleich- 
gewicht als  Folge  von  zwei  mit  gleicher  Geschwindigkeit  vor  sich 
gehenden  entgegengesetzten  Reaktionen  aufgefafst.  Die  betreffende 
(JeBchwindigkeit,  resp.  der  auf  die  Volumeneinheit  (Mr  J)  bezogene 
Umwand  In  n  gab  et  rag  ist  der  in  dieser  Volumeneinheit  vorhandenen 
Menge  (z.  B.  in  Kilogrammmolekülen  ausgedrückt),  d.  h.  der 
Konzentration  des  sich  umwandelnden  Korpers  proportional,  falls 
liesseii  Moleküle  sieb  an  und  für  sich  umwandeln  {unimolekulare 
Umwandlung).  Sind  jedoch  gegenseitige  Wirkungen  zur  Voll- 
ziehung der  Reaktion  notwendig,  so  ist  die  Umwandlungs- 
gescliwindigkeit  unter  gegebenen  Umständen  (von  Tempera- 
tur u.  s.  w.)  der  Zahl  von  Zusammenatöfsen  der  zur  Umwandlung 
notwendigen  Moleküle  proportional.  Diese  Zahl  ist  bei  genügender 
Urdiiunung  den  beiden  betreffenden  Konzentrationen  proportional, 
and  so    ist   im    obigen    Falle    die    Esterbildungsgescliwindigkeit 

-JY  durch  die  folgende  Gleichung  bedingt: 

'^  =  /.-.c.c., 

U.t  ' 


I 
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worin  Ä,  jetzt  eine  Geschwindigkeitskonstante  ist,  welche  andei 
wie  viel  Ester  sich  in  der  Volumeneinheit  bei  Konzentratio 
eins  in  der  Zeiteinheit  bildet  Ebenso  haben  wir  für  i 
schwindigkeit  der  Esterumwandlung: 
d.O. 
d.t 
und  somit  als  Gleichgewicbtsbedingung: 

k,  a  C.  t=  k^  C,  c„. 

Auf  thermo dynamischer  Grundlage  schliefBlich  entwic 
sich  ein  entsprechender  Ausdruck,  den  wir  z,  B.  durch  folgen 
Kreisprozefs  erhalten  können. 

Wir  denken  uns  das  Gleichgewicht,   welches  sich  bei  hi 

Temperatur   zwischen   Chlor   und   Wasserdampf  einerseits,  S 

Fig.  14. 


I 


säure  und  SauerstolF  anderseits  einstellt,  falls  z.  B.  die  < 
genannte  Mischung  genügend  lange  im  abgeschlossenen  Ra 
erhitzt  wird ').  Das  entsprechende  Gleicbgewichtssymbol  ist: 
2C1,  +  2H,0  ^  4C1H  +  0,. 
In  zwei  Räumlichkeiten  A  und  B,  Fig.  44,  sind  bei  glei 
Temperatur  die  obigen  Gasmiechangen  vorhanden,  in  beiden 
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las  Gleichgewicht  eingestellt,  aber  die  Mengen-  oder  Voluinen- 
Itnisse  sind  verschieden,  und  so  sind  es  auch  die  Konzen- 
nen;  wir  bezeichnen  dieselben  durch; 

Cci^i  Cb^o-,  Co,<  Chci  in  Ä 
Cci,i  Ch^oi  COji  Circi  in  -B- 
)er  reversibele  Kreisprozels,  der  jetzt  durchzuführen  ist, 
ht  in  der  Verwandlung  und  Rückverwandlung  der  im  Gleich- 
htssymbol  funktionierenden  Mengen,  also  2Clj  und  SH^O  in 
rammmolekiilen.  Derselbe  liefse  sich  verwirklichen  durch 
)jlinder  C  und  den  Kolben  D,  der,  vermittelst  einer  nur  für 

durchlässigen  Wand  ab,  das  Gas  in  A  einführt;  ebenso  tritt 
erdampf  ein,  während  gleichzeitig  und  in  entsprechender 
i  etwa  durch  den  Cylinder  und  den  Kolben  E  und  F  Sauerstoff 
Salzsäure  austreten.    Haben  dabei  die  betreffenden  Gase  die 

vorhandenen  Konzentrationen,  so  ändert  sich  in  A  nichts, 
ind  die  Umwandlung  von  Chlor  und  Wasser  in  Sauerstoff 
Salzsäure  sich  vollzieht  Danach  läfst  man  die  erhaltenen 
I  Sauerstoff  and  Salzsäure,  sich  ausdehnen  oder  zusammen- 
a,  reversibel  und  bei  konstanter  Temperatur  bis  sie  die 
herrschenden  Konzentrationen  erreicht  haben;  die  Rück- 
indlung  in  Chlor  und  Wasser  wird  wie  oben  durchgeführt 
len  erhaltenen  Produkten  deren  in  A  obwaltenden  Konzen- 
inen  mitgeteilt 

Im  so  durchgeführten  reversiblen  Kreiaprozefs  darf,  weil 
1  Temperaturänderung  stattfand,  keine  Wärme  in  Arbeit  oder 
ikehrt  verwandelt  sein;  die  Summe  der  partiellen  Arheits- 
oigen  ist  also  0.     Wir  stellen  das  in  folgender  Weise  dar: 

(1)  +  (2)  +  (3)  +  W  +  (5)  +  (»)  =  0, 
1  (1)  die  Arbeit,  angewandt  um  Chlor  und  Wasserdampf  ein- 
iren;    diese   Arbeit    bekommt    man    aber    bei    der   Zurück- 
muDg  dieser  Gase   wieder,   entsprechend  der  Konstanz  von 
bei  derselben  Temperatur  und  Menge,  also: 

(1)  +  (6)  =  0, 
10  ist 

(2)  +  (4)  =  0 
SO  bleibt  übrig: 
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(3)  +  (6)  =  0,  I 

also   die   Summe   der   Arbeitsleistungen   bei   der  Konzentrations-  ' 
änderung  ist  0.    Diese  Arbeit  entspricht  für  ein  Gas  in  Kaiorieen: 

A  fPd.  r, 

worin  für  das  Kilogrammmolekül: 

APV=2T, 

also: 

und  ila  das  Volumen  der  Konzentration  umgekehrt  proportional  ist: 


Co,  Chci 


(3)  = 

i.2T} 

+  2 

.2TI 

^ 

somit, 

nach 

Teilung  durch  2 

T: 

Co, 

+  4! 

'f^  +  .l 

CS  Ol 

+  2i 

Ch.0 
CstC 

i 


und  bringt  man   die   im  selben  Räume   vorhandenen  Konzentra- 
tionen, C  einerseits,  c  anderseits,  zusammen: 

l.  Co,  -f  4/.  Caci  —21.  Cci,  -  21.  Cb,o 
=  I.Co,    +  iTcHct  —  2?.Cci,   —  2I.Cfl,oi 
woraus  erhellt,  dafa  diejenige  Funktion  der  Konzentrationen  kon- 
stant  ist,    welche   den   Logarithmus   einer   jeden   Konzentration 
multipliziert  mit  der  Zahl  der  sich  am  Gleichgewicht  beteiligenden 
Moleküle  enthält  und  worin   die  auf  das  erste  System  (Cl,  und   , 
H,  0)  bezüglichen  Werte  mit  negativem  Zeichen  auftreten.    Gm 
allgemein  läfst  sich  dies  durch 

S  nl  .C  =  Konst. 
vorstellen,  worin  ii  die  betretfenden  Molekülzahlen,  C  die  Koi 
trationen,  unter  Berücksichtigung,  dafs  die  auf  das  erste  System 
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lüglichen  Glieder  negativ  auftreten,  eutspvecliend  der  folgenden 
rm  tiir  die  Umwandlung: 

0,  +  4HC1  —  2C1,  —  2H,0  =  0. 
Für    das    obige   Beispiel    des    Esteritikationsgleichgewiclites 
etitstebt,  da  alle  Molekülzahlen  gleich  eine  sind: 

l.C,  +  l.C^  —  l.C„  —  l.C,  r=  Konst. 
oder 

'    "^  =  Konst., 
der  friilier  aufgestellten  Bedingung  entspricht. 

b.  Gleichgewicht  in  Gasen,  Anwendung.  Bei  der  An- 
wendung kommt  es  nun  auf  die  Methoden  an,  durch  welche  in 
einer  im  Zustande  chemischen  Gleichgewichts  befindlichen  Gas- 
mischung, allgemeiner,  einer  homogenen  Mischung,  die  rerachiede- 
nen  vorhandenen  Körper  deren  Mengen  nach,  bestimmt  werden 
:ÖnDen.     Dabei  stehen  zwei  Wege  offen. 

Einerseits,  und  das  ist  der  direkte  Weg,  richtet  man  sich 
ir  quantitativen  Ermittelung  eines  oder  mehrerer  Bestandteile 
Dach  irgend  einem  physikalischen  oder  chemischen  Trennungs- 
lerfahren.  Dieser  Weg  empfiehlt  sich,  als  direkt,  in  erster  Linie; 
nur  liegt  die  Gefahr  vor,  dafs  eine  derartige  Trennung  den  eben 
m  untersuchenden  Gleichgewichtszustand  ändert  und  also  nicht 
die  gesuchte  Sachlage  zeigt.  Ist  diese  Möglichkeit  nicht  aus- 
luscüiefsen,  so  fiihrt  der  zweite  Weg  zum  Ziele,  wobei  das  Ver- 
sachsobjekt völlig  ungeändert  in  Untersuchung  kommt,  dabei  dann 
*^r  auch  nur  in  indirekter  Weise  seine  Zusammensetzung  zeigt. 

Ol)  Die  direkte  Analyse.  Gleichgewicht  im  Jod- 
vasaerstoffgas.  Die  direkte  Analyse  läfst  sich  durchführen 
dort,  wo  es  sich  um  Gleichgewichte  handelt,  die  den  Abschlufs 
langsam  vor  sich  gehender  Reaktionen  bilden.  Die  Ver- 
KliiebuDg,  welche  das  analytische  Eingreifen  herbeiführt,  kann 
dsiin  offenbar  eine  geringe  sein.  Mit  Vorteil  läfst  sich  dabei  die 
bekannt«  Eigenschaft  der  Reaktionsgeschwindigkeit  benutzen,  dafs 
dieselbe  durch  Temperaturabnahme  stark  herabgedrückt  wird, 
r  etwa  die  Hälfte  bis  ein  Drittel  für  je  10".     Durch  schnelle 
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Abkühlung  der  im  Gleichgewicht  betindUcben  Mischung  treten 
also  Verhältnisse  eio,  wobei  die  Analyse  zuverlässige  Resultate 
giebt  und  ist  nur  die  Möglichkeit  einer  Gleichgewichtsverschiebanf 
durch  Änderung  der  Temperatur  zu  berücksichtigen. 

Die  betreffende  Untersuchung  ist  beim  Jodwasserstoff') 
derart  durchgeführt,  dnfs  einerseits  mit  dem  Gase  gefüllte  KngeiB 
anderseits  gewogene  Jod-  mit  gemessenen  Wasser  stoffmengen  in 
gleicher  Weise  erhitzt  wurden.  Der  Endzustand  zeigte  sich  bei 
gleichen  Mengen-  und  Volumen  Verhältnissen  als  derselbe. 

Führen  wir  jetzt  die  (luantitative  Prüfung  der  zu  erwarten- 
den Gleicbgewichtsbedingung  durch,  so  ist  letztere  zunächst  im 
AoBchlurs  an  das  Symbol  zu  entwickeln: 

2Jfl';=r  J,  +  fl. 
Die  Grundgleichung: 

Stil.  C  =  Konst., 
worin  die  auf  das  erste  System  sich  beziehenden  Glieder  negativ 
zu  nehmen  sind,  wird  für  den  vorliegenden  Fall: 

l.Cj,  +  I.Ca,  —  2l.Cja  =  Konst. 
oder 

CJn  ^  ' 
worin  K  gewöhnlich  als  Gleichgewiehtskonstante  bezeichnet  wirö- 
Eine  einfache  Schlufsfolgerung  sei  zunächst  erörtert:  der 
Gleichgewichtszustand  ist  unabhängig  vom  Volumen,  also  auch  vom 
Druck,  Sind  doch  p,  q  und  s  die  totalen  im  Gleichgewicht  be- 
findlichen Mengen  von  Jod,  Wasserstoff  und  deren  Yerbindang* 
ist   V  das  Volumen,  so  erhält  man; 


(vfl.  -- 


^JS  =  -i 


wonach   somit  die  Verhältnisse   unabhängig   vom  Volumen   fest- 
gestellt sind. 


')  Lemoine,   Ann.  d.  chim.   et   d,  Phya.   [5]  12,   145;    ] 
ZeitBchr.  f.  pliysik,  Ch.  22,  1. 
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Statt  mit  der  Konzentration  zu  rechnen,  kann  man  also  mit 
den  betreffenden  Mengen,  am  besten  in  molekularer  Einheit  aus- 
gedrückt, rechnen,  und  wie  grofs  man  diese  molekulare  Einheit 
wählt,  hat  auf  den  Werth  der  Konstante  K  keinen  Einflufs. 

Sei  also  die  anfangs  vorhandene  WasserstoSmenge  in  Mole- 
külen =  1,  die  Jodmenge  in  Molekülen  =  a.  Aus  denselben 
werden  2  y  Jodwasserstoffmoleküle  gebildet,  und  bleiben  also  resp. 
1  —  y  und  a  —  y  Wasserstoff  und  Jod  zurück.  Gleichgewichts- 
bedingung ist  dann: 

(1  _  y)  (g  ^  y) 

W ~     ' 

woraus 


In  der  nachstehenden  Tabelle  sind  die  aus  dieser  Gleichung 
berechneten  Werte  2  y  mit  den  gefundenen  Jodwasserstoffmengen 
zusammengestellt;  sie  beziehen  sich  auf  440^.  Die  Wasserstoff- 
menge ist  durch  das  Gasvolumen  bei  0<>  und  760  mm  in  Kubik- 
centimetern  angegeben  und  die  Jodmenge  entsprechend  ausge- 
drückt, damit  alles  auf  molekulare  Mengen  bezogen  sei.  Jod- 
wasserstoff kommt  dann  ebenfalls  iii  Kubikcentimetern  bei  0^  und 
760mm  zum  Ausdruck: 

E^  J%  -7^  =  a      JH  gefunden  2  y 

20,57  5,22  0,254  10,22  10,19 

20,6  14,45  0,702  25,72  25,54 

20,53  25,42  1,238  34,72  34,96 

20,55  31,89  1,552  36,98  37,13 

20,41  52,8  2,538  38,68  39,01 

20,28  67,24  3,316  39,52  39,25 

19,99  100,98  5,048  39,62  39,22 

Der  Wert  von  K  ist  als  Mittelwerth  aus  den  Versuchsergeb- 
nissen  auf  0,02  veranschlagt,  also  s  =  1  —  4jK'  =  0,92,  somit: 


_  1  -f  g  —  Vgg  —  3,68  a  +  1 
'^  ~  0,92 

ß)  Die  indirekte  Analyse.    Untersuchung  durch  Mole- 
kulargewichtsbestimmung.    Stickstoffperoxyd.      Bei  Be- 


r 
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handlung  der  indirekten  Beatiminungsmethoden,  hier  und  später, 
wallen  wir  die  Fälle  möglichst  derart  wählen,  dafs  die  Haupt- 
methoden zur  Geltung  kommen.  Schon  jetzt  sei  darauf  hingewiesen, 
dafs  es  bei  den  indirekten  Methoden  sich  um  physikalische  und 
chemische  handelt.  Unter  letzteren  scheinen  die,  welche  man 
kataly tische  Bestimmungs verfahren  nennen  könnte,  überaus  ge- 
eignet: die  Menge  eines  im  Gleichgewicht  befindlichen  Körpen 
wird  dabei  durch  eine  von  ihm  ausgehende  sogenannte  kata- 
lytische  Wirkung  bestimmt,  d.  i.  also  eine  Wirkung,  wobei  der 
betreffende  Körper  sich  der  Menge  nach  nicht  ändert;  es  scheint 
hierbei  keine  gleichzeitige  Gleichgewichts  Verschiebung  einru- 
■  treten  ').  Die  physikalischen  Bestimmungsmethoden  sind  auiserst 
verschieden;  eine  erste  Gruppe  gründet  sich  auf  die  Molekulu- 
gewiehtabestimmung  in  deren  verschiedenen  Formen  und  vrird  am 
Stick stofFperoxyd  erörtert  werden. 

Die  Dichte  a)  von  gasförmigem  Stickstoffperoxyd  weist  bekannt- 
lich darauf  hin,  dafs  Mischungen  von  N^O,  und  NOj  in  wechseln- 
den Verhältnissen  vorliegen,  und  kolorimetrische  Versuche ') 
dies  iiualitativ  und  quantitativ  bestätigt. 

Das  betreffende  Gleicbgewichtssymbol 

NjO^  ^^  2 NO, 

fiihrt  bei  Anwendung  der  Grundgleichung 

Siit  .  C  =  Konst. 
zu 

^  =  K. 

Sind  1  —  X  Kilogram mmolekule  N)04  neben  2x  Km  N0(  iö* 
Volumen  F(Mrl)  vorhanden,  so  entspricht  der  obigen  Bedingung 
folgender  Ausdruck: 

^^--^p,=  ^=^  Konst 07 

Also  ist  hier  das  Volumen  von  Einflufs  auf  den  Gleichgewichts- 
zustand. 

Ist  nun,   wie  es   durch  Natansons  Versuche   der   Fall  ist,  i 


jrsuche ')  haben 


')  Shields    Zeilsobr.   f.  phyeik,  Chemie  12,  185. 
Wied.  Ann.  34.  16."i;  27.  C13.  —  »)  S»let,  Compt.  rpnd.  67,  488. 


')  Satanto»^ 
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I  auf  Luft  bezogene  Dichte  D,  die  Temperatur  und  der  Druck 

kannt,  so  wird,  indem  3,179  die  auf  Luft  bezogene  Dichte  von 

O4  ist: 

3,179   _  j. 

t  doch,  falls  man  z.  B.  von  der  molekularen  Menge  N^O«  aus- 
iht,  durch  Umwandlung  von  x  N,04  in  2  arNOj  die  molekulare 
enge  und  also  das  Volumen  von  1  auf  1  -f-  j?  gestiegen  und  dem 
itsprechend  die  Dichte  auf  den  Vi  +  «^^^  Teil  gebracht. 

Das  Volumen  V  anderseits,  worin  ein  Kilogrammmolekül  vor- 
anden,  läfst  sich  aus  x  berechnen,  ist  ja: 

ÄPV=2T 
IT  die  molekulare  Menge,  also  für  1  -|-  n; Moleküle: 

APV=2{1  -i-x)T 
nd  dies  in  die  obige  Gleichung  (1)  einführend,  entsteht: 


^P  (^  - :)' 


=  Konst. 


ilso  ist,  bei  gegebener  Temperatur: 

P(3,179  -Dy        „      , 
2D-3,lW  =  ^°°«*- 

Zur  Prüfung  ist  in  der  nachstehenden  Tabelle  aus  P  und  D 
äer  Logarithmus  von  dieser  Konstante  berechnet: 


Temp. 

D 

P 

log  Konstante 

21,7 

2,144 

69,7 

1,76 

21,3 

2,318 

117,6 

1,78 

21,7 

2,486 

230,6 

1,79 

21,3 

2,589 

327,1 

1,76 

21,3 

2;599 

367,1 

1,79 

21,6 

2,674 

492,1 

1,75 

21,8 

2,709 

617,6 

1,76 

c.  Gleichgewichtsverhältnisse  in  Lösungen  von 
^'ichtelektrolyten,  theoretisch  erörtert.  Die  Gesetzmäfsig- 
:eiten,  welche  das  chemische  Gleichgewicht  in  verdünnten 
lösungen  von  Nichtelektrolyten  beherrschen,  gestalten  sich  in 
iTiz  derselben  Form  wie  bei  Gasen: 
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Znl.C  =  Konst. 
und  lassen  sich  iiuch  in  entsprechender  Weise  herleiten  unter 
Anwendung  von  für  das  Lösungsmittel  durchlässigen  Membranen. 
Ein  etwas  anderer  Weg  lafst  sich  verfolgen,  falls  berück- 
sichtigt wird,  dafs  wohl  jede  Substanz  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  der  Verdampfung  fähig  ist  und  also  auch  iu  LosuDg 
eine  gewisse  Tension  zeigt.  Denkt  man  sich  dann  über  der 
Lösung,  worin  sich  das  betreffende  Gleichgewicht  abspielt,  einen 
abgeschlossenen  Raum,  worin  die  zum  Teil  vergasten  Körper 
aus  der  Lösung  ebenfalls  im  Gleichgewicht  befindlich  sind,  so 
hat  man  für  die  Gaskonzentrationen  die  Beziehung: 

Znl  .  C  =  Konst. 
Nun   ist  aber  für  eine  verdünnte  Lösung   von  Nichtelektrolyteo 
jede  Konzentration  c  an  die  seines  darüber  befindlichen  Dampfea 
C  durch  Henrys  Gesetz  verbunden,  indem: 

C  ^  «c, 
worin  a   eine    aus    den   Absorptionsverhältnissen    hervorgehende 
Zahl  bezeichnet.     Somit: 

Znl.uc  =  Konst. 
Dann  ist  aber 

£nl.c  =  Konstante  —  Snl.tt, 
also 

Unl.e  =  Konst. 

Ganz  dieselbe  Beziehung  wie  bei  den  Gasen  wird  also  erhalten 
und  die  Gleichgewichtskonstante  in  irgend  einem  Lösangsmitt^ 
liefse  sich  sogar  aus  derjenigen  für  das  Gasgemisch  berechnen, 
mit  Hülfe  der  Absorptionskoeffizienten. 

d,  Gleichgewichtsverhältnisse  in  Lösungen  von 
Nichtelektrolyten.     Anwendungen. 

«)  Die  direkte  Analyse.  Das  Esterifikationsgleiob- 
gewicht.  Wiewohl  die  Bedingungen  für  das  Zutreffen  der  W 
erwartenden  Gesetzmäfsigkeiten  bei  der  zu  behandelnden  Unter- 
suchung ')  nicht  ganz  erfüllt  waren,  da  die  Verdünnung  dtf 
betreffenden  Systeme   ungenügend  war  und   sogar  mit  sehr  kw 


1)  Berihelot  nnd  Pean  de  St.  Qiltea,  Ann.  d.  Cbim.  et  d.  Php, 
65.  66,  68- 
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lentrierten  Mischungen  von  Alkohol  und  Säure  gearbeitet  wurde, 
at  doch  die  Übereinstimmung  mit  den  theoretischen  Schlüssen 
eine  genügend  befriedigende  und  bietet  somit  das  umfassende 
Versachsmaterial  eine  geeignete  Anleitung  zur  Anwendung.  Sie 
erhielt  die  folgende  Form ').  Aus  der  Grundgleichung 
I  2;  H  L  C  =  Konat. 

I^eht  sich  anschliefsend  beim  Gleichgewichtssymbol: 
CjH^O, +  C3HEO  —  C,H,03(CjH,)-[-  HjO 

wriii  C,  (7„,  C  und  C„   die  Konzentrationen   von   resp.  Ester, 

Wasser,  Säure  und  Alkohol  im  Endzustande  vorstellen. 

Geht  man  von  der  molekularen  Menge  Säure  im  Volumen  V 

IDB.  nnd  sind  in  diesem  Volumen  anfangs  k  Molekijle  Alkohol  und 

iBch  noch  q  Wassermolekiile  vorhanden,  so  sind,  falls  im  End- 

nstande  tt  Moleküle  Ester  gebildet  sind,  vorhanden: 

„  _  «  „    _  q  +  u         ,,  _  I  —  M         ^  _  Ar  —  u 

l.  _  -p        c„  _  — ^         t.  -  —^         U  _  —y--, 

»  ff  +  ")         _  s- 
(1_«)(A_„)-     ' 

beim  Jodwasseratoff  fällt  also  das  Volumen  aus  der  Schlufs- 
tedingung  fort. 

Wird  jetzt  K  ermittelt  durch  die  Thatsache,  dafs  bei  äqui- 
lenten  Mengen  von  Alkohol  und  Säure  gerade  Va  siel'  i"  Ester 
nrwandelt  bei  der  Temperatur,  wobei  sämmtliche  Bestimmungen 
Rugeftihrt  wurden,  so  ist: 

IBr  ^  =  0    und    fc  =  1,  «  =  Sy,     also    Ä"  ^  4 

td  die  Gleichung  wird: 

w(5  +  w)^  4(1  -  u)(k-u\ 
Draus  u  für  sämmtliche  Fälle  sich  ergiebt  als: 
=  i|4  (t  +  1)  +  9  -  Vl6(/.*  -  Ä  +  1)  +  8«  (^-  +  1)  +  5"! 
Von   den  Versuchen   seien  z.  B.  diejenigen  angeführt,  wobei 
I  einer   bestimmten  Säuremenge   ohne  Wasser   eine   allmählich 
Bteigende  Alkoholmenge  gegeben  wurde.     Es  ist  dann: 

■)  van't  Hoff,  Berl.  üer.  1S77,  S.  669. 
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g  =  0     und  «  =  |  (i  -f-  1  _  y^»  —  k+  l); 

folgende   gefundenen  Resultate   seien    mit   den   berechneten  zq- 

samm  enge  stellt: 

k               «(gef.)  «(ber.)             k               «(gef.)  u  (ber.) 

ftOÖ                0,05  0,049              0,67                0,519  0,5^ 

0,08                0,078  0,078              1                     0,665  0.G67 

0,18                0,171  0,171               1,5                  0,819  0,786 

0,28                0,226  0,->32              2                     0,858  Ofitö 

0,33                0,293  0,311               2.24                0,876  0,861 

0,5                  0,414  0.423              8                     0,966  0,945 

in  zweiter  Linie  sei  eine  Reihe  vorgeführt,  worin  der  Mischung 
TOn  Alkohol  und  Säure  in  äquivalenter  Menge  von  vomfaeiai 
Wasser  in  allmählich  ansteigendem  Betrage  beigegeben  wird-  Eb 
ist  dann: 

ft  =  1      und      M  =  i  {d  -|-  -y  —  Vl6(l  -f  q)  -j- q»\ 

«(gef.)  ii(bw.| 


«(gef.) 

«(ber. 

0,065 

0,667 

0,614 

0,5U6 

0.547 

0,542 

■1  0,311  0,36? 

6,5  0.284  0,28S 

1,5  0,486  0.5  I      11,5  0.198  0.212 

ß)  Die  indirekte  Analyse.  Kolorimetrische  Unter- 
suchung des  in  Chloroform  gelösten  Stickstoffperojjds. 
Wie  es  die  Untersuchungen  von  Salet  (S.  106)  fiir  gasfÖnnigo 
Stickstoffperoxyd  nachgewiesen  haben,  geht  mit  der  durch  dif 
Temperatursteigeriing  veran)afsten  Dichteabnahme  eine  Dunkel- 
färbung derart  Hand  in  Hand,  dafs  bei  Annahme  eines  ungefärbten 
NjOj  und  eines  gefärbten  NOj  die  kolorimetrischen  Ergebnis» 
mit  den  densiraetrischen  stimmen.  Cundall  ')  hat  eine  ent- 
sprechende kolorimetrische  Untersuchung  des  in  Chloroform 
gelösten  Stickstofiperoiyds  durchgeführt  und  durch  die  Absorp- 
tionsgröfoe  bestimmt,  wieviel  von  einer  gegebenen  Stickstol^p«^ 
oxydmenge  in  dissociierter  Form,  also  als  NO,  vorhanden  sind. 
Ostwald  >J  zeigte  dann,  dafs  die  so  erhaltenen  Resultate  mit  der 
Beziehung: 

!;..(.  C  =  Konst. 
stimmen,  welche  entsprechend  dem  Gleichgewichtssymbol: 

1076.  —  ")  I.  c.  1892,  p.  242. 
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N.O^  ^  2N0b 
"olgende  Form  erhält  (S.  106): 

worin  X  die    als  NOj,    1  — x  die  als  N,  O4  vorhandene  Menge, 
Y  das  Volumen,  worin  beide  befindlicli,  vorstellt. 

Die  Resultate  sind  derart  angegeben,  dafs  die  Totalmenge  M 
in  Volumprozenten  der  Lösung  in  Ciiloroform  zum  Ausdruck  kam. 
Ist  das  specifische  Gewicht  des  Hüsaigen  Stickstoffperoxyds  bei 
der  betreffenden  Temperatur  S,  so  ist  also  lOSiffkg  im  Kubik- 
meter vorhanden,  entsprechend  lOSJIf/02  Kilogram  mmol  ekül 
(NjOi  =  92),  Das  Volumen  K,  worin  ein  Kilogrammmolekül,  ist 
demnach  gegeben  durch: 


92 


9,2 


1'  10  Sil/ ~  Sil 

\  Das  vorhandene  NO,  ist  ausgedrückt  als  r  in  dem  NOj- 
Betrag,  das  in  der  gleichen  Menge  flüssigen  Stickstoffpero-xyds  bei 
0»  enthalten  ist,  und  dieser  Betrag  ist  durch  Vergleichung  mit 
der  gasförmigen    Verbindung   bei   bekanntem   Dissociationsgrade 

UM"  und  755,8  mm)   ermittelt.     Es  stellte   sich  heraus,   dafs  das 
tössige   Stickstoffperoxyd    bei   0"   0,0468  Gewichtsprozente   NO^ 
nthält;  r  ist  demnach  mit  0,000468  zu  multiplizieren,  um  x  zu 
riialten.     Wir  haben  also  die  Beziehung: 
(0,000468  rf 


i\-x)y- 


(1 


-  0,000468  r)-|^ 


3  Konst. 


r^M 


-  Konst. 


(1  —  0,000468  r) 
nid  für  kleine  Werte  von  r  sehr  annähernd: 
r^  itf  =  Konst, 
Folgende  Tabelle   zeigt,   inwieweit  die  Bestimmungen  diesen 
nforderuiigen  genügen: 

IS  r  rM/  ,1:  ;■  r'J/ 

9,93  3,8  14a  2  7  98 
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e.  Gleichgewichtsverhältnisse  in  Lösungen  von  Halb- 
elektrolyten, theoretisch  erörtert.  Falls  in  Lösungen  elek- 
trolytische Disaociation  vorliegt  und  also  neben  den  unzersetzt 
vorhandenen  Molekülen  Produkte  der  Spaltung  in  Ionen  an- 
zunehmen sind,  tritt  ein  neuer  Faktor  in  die  Gleichgewichte- 
erscheinung  hinein,  und  zwar  der  zwischen  ungespaltenen  Mole- 
külen und  Ionen  sich  abspielende  Vorgang. 

Es   liegt  also   auf  der   Hand,  zunächst   diesen  Vorgang 
Auge  zu  fafsen. 

Die  diesbeziigliche  Frage  ist  bei  den  schwachen  Säuren  trnd 
Basen,  bei  denen  die  elektrolytische  Dissociation  bei  gewöhnlideB 
Konzentrationen  eine  ziemlich  geringe  ist  und  also  von  Hilb- 
elektrolyten  gesprochen  werden  kann,  durch  die  Aufstellung  tod 
Ostwalda  Dissociationsgesetz ')  erledigt.  Wird  angenomnieB. 
dafs  nur  die  in  der  Losung  vorhandenen  freien  Ionen  die  Elektii- 
citätsleitung  bewirken,  so  ist  die  auf  eine  bestimmte  Menge  ge- 
löster Substanz  umgerechnete  Leitfähigkeit  ein  Mafs  fiir  den  in 
Ionen  gespaltenen  Teil,  also  ist  das  auch  der  Fall  mit  der  auf 
normale  Lösung  umgerechneten  sogenannten  molekularen  Leil- 
fabigkeit  fi  ^).  Dieselbe  steigt  mit  der  Verdünnung,  wohl  durch  die 
zunehmende  Spaltung,  und  erreicht  einen  Endwert  ft^,  der  wohl 
der  vollkommenen  Spaltung  entspricht,  wonach  fi/fi^  direkt  den 
gespaltenen  Bruchteil  vorstellt. 

Legen  wir  nun  auch  hier  das  gewöhnliche  Gleichgewicht- 
Symbol,  z.  B.  für  Lösung  von  Chloressigsäure,  zu  Grunde: 

C,H,C!Üj  :=:  (H)  +  (CjHjÖlO,) 
einerseits  also    die   Säure,    anderseits   dessen   beiden   Ionen,  H 
führt  die  Grundgleichung: 

£»J.C  =  Konst. 
unmittelbar  zu: 

CjT  Cc,  ff,  Cl  0,  p. 

— =  A, 

LC.ffjCIO, 

worin  Ca  und  Cc^p,  ci  o,  die  gleiche  lonenkonzentration  Cj  Torstellen 

t)  ZeitHcbr.  f.  physikal.  Cham.  2,  278.  —  ■)  Bezogen  ftnf  Qoeokiilbi 
bei  0"  uud  multipliziert  mit  10'. 


r 
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IfBiCio,  diejenige  der  ungeändert  vorhandenen  Siiure  C„  also; 

Iknint  nun  das  Kilogramramolekül  in  V  Mrl  reap.  das  Gramm- 
ftlekül  in  VLr  vor,  so  ist: 


Bmnach; 


q  =  -t-^  und  C.^-ir 


(-0 


,.  Nachstehend  geben  wir  eine  Versuchsreihe  mit  den  betreffen- 
^l  gefundenen  und  berechneten  Daten');  sie  beziehen  sich  auf 
lUoressigsäure  bei  14"!: 


-gef. 


log  K=7,2- 


0,166 

0,183 

0,423 

0,43 

0,547 

0,543 

0,806 

0,801 

0,8B1 

0,88 

0,948 

0.944 

0,963 

0,!i71 

205 

408 

2060 

4080 
lüIOO 
20  700 


lei  bemerkt,  dafs  bisher  kein  einziger  gewöhnlicher  nicht 
ätrolytischer  Diasociationsvorgang  sich  in  so  weitem  Umfang 
id  so  scharf  mit  dem  Ilechenresultat  in  Übereinstimmung  ge- 
Kt  hat. 

Hinzugefügt  mag  werden,  dafs  der  so  gefundene  Dissociations- 
trag  mit  dem  durch  Molekulargewichts-  resp.  Gefrierpunkta- 
btiminung  ermittelten  identisch  scheint.  Durch  die  elektroly tische 
inociation  mufs  die  Gefrierpunktsemiedrigung,  also  auch  die 
benannte  molekulare  Erniedrigung,  welche  rechnerisch  für  das 
"lekulargewicht  in  100  Theilen  Losung  erhalten  wird,  steigen, 
Verbältnifs  von: 


■)  Tkn'tSoff  DDd  Reicher,  Zaitflchr.  f.  phyeik.  Chem.  'i,  7B1. 
I  Baff.  VoilHBDgML    I.   Cheulisha  Djrumik.  g 
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Diese  für  den  Spaltungszustand  charakteristische  Gröfse   I  -f-  — 

Tvird  demnach  öfters  durch  einen  Buchstaben  i  vorgestellt  und 
deren  Betrag  ergiebt  sich  sofort  als  Quotient  von  gefundener 
Molekularemiedrigung  Ijt  und  dem  Normal  wert  18,7.     Also: 

^fio=  18,7 

Bei  Prüfung  dieser  Beziehung  u.  A,  von  Wildermann') 
fand  sicli  für  Dichloressigsaure  z,  B. ,  dafs  der  aus  der  Gefrier- 
emiedrigung  ermittelte  i'-Wert  den  Betrag  des  Quotienten  (i/fi«. 
also  des  dissociierten  Teiles,  nach  Erwarten,  um  1  übersteigt: 


18.7 

1,966 


0,956 

1,01 

0,913 

0,998 

0.843 

1,009 

0,806 

0^7 

0,731 

0,986 

0,7Ü3 

0,987 

Mittal  o.riyi 

HormBlitfit 

0,002699 
0,005177 
0,01033 
0,01&447 

0,02016 
0,02778 

Wir  fügen  hinzu,  dafs  das  betreffende  Dissociationsgeset: 
nicht  nur  für  schwache  Säuren,  sondern,  nach  Bredig'),  auch  far 
schwache  Basen  (Ammoniak  und  dessen  Derivate)  gilt,  in  dete" 
Lösung  man  also  eine  für  Ammoniak  z.  B.  durch  folgendes  Symbol 
ausgedrückte  Gleichgewichtserscheinung  anzunehmen  hat: 
N H,  0 H  :t;:  {N Hh)  +  (OH). 

f.  Gleichgewichtsverhältnisse  bei  HalbelektrolyteO- 
Anwendungen.  Indirekte  Analyse  durch  Leitfähigkeils'  ' 
beatimmung.  Indem  bei  Halhelektrolyten  die  GleicligewichtS"  1 
yerhältnisse  zwischen  dem  ungespaltenen  Teil  und  den  lonel*j 
erledigt  sind,  lassen  sich  auch  sämtliche  Gleichgewichtserschei'i 
nungen  rechnerisch  verfolgen,  welche  beim  Zusammentreffen  defi 
artiger  Halbelektrolyten  in  Lösung  auftreten,  falls  nur  bei  diesem 
Zusammentreffen  keine  dem  Ostwaldschen  Dissociationsgesete^ 
nicht  gehorchenden  neuen  Körper  auftreten.    Von  den  zwei  Mög-i 

')  ZeiUchr.  f.  physik.  Chem.  19,  S.  212.  —  »jZeilBohr.  f.  phjeik.  f"-«™ 
13,  S.  28!». 
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Ethkeiteii,  erstens  dafs  Halbelektrolyten  mit  einem  gemeinsamem 
,  z.  B,  nur  schwache  Säuren  mit  dem  gemeinsamen  H-Ion,  und 
iveitens  dafs  neben  Säuren  mit  dem  H-Ion  aucli  Basen  mit  dem 
iO-Ion  auftreten,  mufs  also  letztere  vorläufig  unberücksichtigt 
Weihen,  da  in  diesem  Falle  Bildung  von  Salzen  auftritt,  deren 
Dissociationsverhältnisse  noch  nicht  aufgeklärt  sind. 

Zunächst  wenden  wir  uns  also  zu  demjenigen,  was  statt- 
findet, falls  in  verdünnter  Losung  zwei  schwache  Säuren,  ?..  B, 
EsHg-  und  Cyaneasigsäure '_)  zusammengebracht  werden. 

Während  für  diesen  Fall,  ohne  Rücksicht  auf  die  Theorie 
der  elektrolTtischen  Dissociation  zu  nehmen,  sich  woiil  kaum 
^«as  Bestimmtes  voraussagen  läfst,  sieht  die  betreffende  Theorie 
eine  gegenseitige  Einwirkung  beider  Säuren  voraus,  was  sich 
dadurch  bestätigt,  dafs  die  Lösung  in  ihren  Eigenschaften,  Leit- 
lähigkeit,  invertierenden  Wirkung  auf  Rohrzucker  u.  s.  w.  durch- 
iM  nicht  dem  Mittel  zweier  die  betreffenden  Säuren  allein  ent- 
haltenden Lösungen  entspricht.  Fügt  man  dieser  einen  Säurelösung 
iigend  eine  zweite  Säure  bei,  so  veranlafst  die  dadurch  vermehrte 
Hsnge  von  H-Ionen  eine  Gleichgewichtsverschiebung,  die  sich 
-iHich  rechnerisch  verfolgen  läfst. 

Die   betreffenden   Gleichgewiclitsbedingungen  lassen  sich  bei 
Berücksichtigung   der  in  der   Lösung  vorhandenen  Körper    ein- 
tet mit  Hülfe  der  betreffenden  Konzentrationen  ausdrücken: 
Erste  Saure  Zweite  Säure  Ionen 

Cjs.s  CztH  Czi    ^z.    Cm 

«Uo  fünf  Unbekannte,  welche   durch   die   notwendige  Gleichheit 
Wn  negativer  und  positiver  lonensumme  zu  vier  werden,   indem 

Ca  =  Cz,  +  Gz.. 
Die  bdcaniiten    resp.    Totalmengen   der  beiden   Säuren    in    der 
Tolameneinbeit  Zi  und  Z^  geben  zwei  weitere  Gleichungen: 
Cz.H  +  Cz,  =  Z^     und     Cz,H  +  Cz,  =  Z,, 
l  die  beiden  tileicbgewichte: 

Z,Hs=^(Z;}  +  (tfj     und     ZaH=z:^(Z,)  +  (H), 
Qgen  die  noch  feblenden  Gleichungen: 

V  Wakemann,  I.  c.  15,  S.  159. 


llß  Mischung  voa  Estig-  und  CyaaesaigBäare. 

(^Zj  Ca  __  g-  Cz,  Cb  „ 

^■\h  Cz,S 

Zur  bildlichen  Darstellung   der  Sache  mag   vielleicht  die  kleine 

Figur  45   geeignet  sein;   sie  drückt  ohne  weiteres  die   betreffen' 

den  Konzentrationen  aus,   enthält  die  notwendige  Gleichheit  von 

FiR.  45.  Cii  und    Cz,  -)-  Cz,    und    weisl 

I — p     j^         y      j^      ] — I    auch  an,  dafa  man  die  Lösung  als 

^  '  '  ^  ■  H  I — ; — I  (ij^e  solche  auffassen  kann,  welche 
die  beiden  Säuren  in  teilweise  gespaltenem  Zustande  enthält, 
während  der  Spaltungsbetrag  durch  das  Verhältnis  Cz,  '-Z^  für  die 
eine  Säure  z.  B.  ausgedrückt  wird.  Diese  Auffassung  gestattet  auch 
die  Berechnung  der  molekularen  Leitfähigkeit  einer  derartigen 
Lösung  und  ergiebt: 

2i  4-  23 
worin    f*'i    und   jii    die    resp.   molekularen    Leitfähigkeiten   d« 
Säuren   Z^H  und   Z^H  bei   unendlicher  Verdünnung  vorstellen. 

Um  nun  zum  bestimmten  Fall  zu  schreiten,  denken  wir  nns 
eine  z.  B.  i/,,,i)[fi'oi'mal-Essig  -  und  eine  '/a^o.e-iormal-Cyaneaaig- 
Bäurelösung  und  giefsen  dieselben  zusammen,  so  wird  nacb 
obigem  im  allgemeinen  eine  beiderseitige  Gleichgewichtsverschie- 
bung eintreten.  Nur  in  einem  Falle  bleibt  dieselbe  aus  nn» 
zwar  nach  Arrhenius')  in  demjenigen,  wobei  vor  der  Mischon^ 
die  beiderseitigen  Wasserstoffionkonzentrationen  gleich  waren,  mi' 
anderen  Worten  bei  sogenannten  isohydrischen  Lösungen.  Die* 
geht  auch  sofort  aus  den  Gleichgewichtsbedingungen  hervor.  ' 

Vor  der  Mischung  haben  wir;  ' 

1.  Volumen  der   Essigsäurelösung   F, ,  und   die  Konzentra' 
tionen  Vz,n  und  C«,  verbunden  durch  die  Bedingung: 

-~^-  =  K^=o,wm\B (l)  1 

2.  Volumen  der  Cyanessigsäurelösung  V^,  und  die  Konzen" 
trationen  Cz,u  und  C^,  verbunden  durch  die  Bedingung: 

-^pL  =  A'a  =  0,0037 ( 2)  ' 

')  Zeitachr.  f.  phjtijk.  Chem.  'i,  S.  284. 
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Nach  der  Mischung  hahen  wir  ohne  Gleichgewichtsverschiebung: 
[onzentration  der  Wasaerstoffionen   Ca 

V, 
^  „    Säureionen  Z,       C'h  ,.-  7^-ii^ 

*i  -r  ^i 
y 
„  „     Säureionen  Z,       Ca  ,,  jlr, 

V,  V 

„  „     Säuren  resp.  f'z^f,  ^= — p-^p^  und  Cz,b  jj^ — p-f,- 

Dadurch  ist  aher  für  beide  Säuren  nach  der  Mischung  die 
'Gleichgewichtsbedinguiig  erfüllt,  denn  für  die  eine  z.  B.  ist: 

Wenden  wir  dies  im  obigem  Fall  an,  so  haben  wir: 
i-'z^u  +  Ca  =  V»,ios  woraus  nach  (1)  Ch  =  0,00236 
I,         Cz,H-\-  Ca  =  Vi4o,s  woraus  nach  (2)  Ca  =  0,00249 

Isohydrisch  sind  also  die  Lösungen  nicht,  eine  Gleichgewichts- 
^Schiebung  wird  eintreten  und  deren  I-'olge  für  die  Leitfähig- 
keit läfst  sich  berechnen  und  prüfen  für  den  Fall,  dafs  gleiche 
Volumina  zusatom engebracht  werden.  Die  Gesammtsäurekonzen- 
ttatioQ  ist  dann  resp. 

Cz,n  -\-  f'z,  =  Vfi.titi  ^1  "=  Cz^a  -\-  Cz,  =  Visi.ai 

äie  molekulare  Leitfähigkeit  der  Mischung  wird: 
f^'>  Cz,  +  ft  M  Czt 

«urin  n'^  =  304  und  ft''^^  =  362. 

Ee  kommt  also  auf  die  Berechnung  von  Cz,  =  j:  und 
f 2,  =:  y  an,  durch  die  Gleichungen : 

d^  Ch 

g     "  =  0,0037 

»orin 

(„  =  Cz,  +  fV„    Cz,u  =  ^,  -  Cz,    und    Cz,n=  ^i—  Cz, 

Cb,(Cz,+  Cz,)  ^  ^j^Q^^jg         Cz,{Cz, -^-  Cz,}  ^ 
£\  —  i-z,  •Äj  —  t^z^ 

ms  auf  die  Lösung  folgender  Gleichungen  herauskommt: 

<"+«>  =  onnoni»  „„H     «f." +  9) 
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Direkt  ist  dieselbe   unmöglich    und   wird    nur    durch 
Substitution  der  mit  angenommenen  x-Werten  bestimmten 
von  1/  mittelst  der  ersten  Gleichung: 

_  0.000018  (0.156  —  X) 


succerare 
«n  Wert*   I 

lolelral« 


in  die  zweite  Gleichung  erzielt.    Dieselbe  ergab  für  die  molel 
Leitfähigkeit  der  Mischung  5,56  während  der  Versuch  5,51  erwies. 

g.  Gleicbgewichtsverhältnisse  in  Lösungen  von  Elek- 
trolyten, theoretisch  erörtert.  Während  bei  den  Halbelektro- 
lyten die  theoretische  Behandlung  sich  wesentlich  auf  Ostwaldi 
Verdünnungsgesetz  gründen  konnte,  da  fehlt  bei  starken  Säuren 
und  Basen,  sowie  bei  Salzen,  dieser  Anhaltspunkt.  Nur  läfst  si«!i 
für  diese  Fälle  eine  empirische  Gleichung  aufstellen  'J,  die  ziem- 
lich befriedigend  dieAenderung  der  molekularen  Leitfähigkeit  nit 
der  Konzentration  angiebt; 


statt  des  Ostwaldschen  Gesetzes: 


K. 


worin  Cj  und  C,  die  Konzentrationen  von  Ionen  und  ungespalteMm 
Teil  angeben. 

Folgende   Beobaclitungsreihe    an   Silbernitrat   hei    25"  mü?9 
dies  erläutern: 


V  (Volumen  in  I,., 

^ 

worin  1  K-Mol.) 

Z*! 

10 

(1,32S3 

32 

0,6740 

64 

0.8993 

126 

0,9262 

256 

0,0167 

Mag  auch  in  vielen  Fällen  diese  Beziehung  stimmen,  so  is^ 
doch  bei  der  fehlenden  theoretischen  Grundlage  eine  aUgemön^ 
weitere  Anwendung  bedenklich   und   erscheint  es  vor  der  Haml 

a't  Hoff,  L  «^ 


1)  Rud 
I  18,  301;  Ko 


r — ■ 
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(eignet,  einfach  auf  die  Gröfae  des  Dissociationsbetrages  zurück- 
Bgreifeii,  wie  sie  wohl  am  geeignetsten  durch  den  betreffenden 
Bgenannten  t'-Wert  zum  Ausdruck  kommt,  das  ist  also  durch  den 
Hat,  welcher  angiebt,  um  wievielmal  durch  die  Dissociation  die 
lolekülzahl  vergröfsert  wird.  Dieser  Wert  läfst  sich  in  ver- 
ehiedener  Weise  bestimmen,  am  einfaclisten  aus  dem  Gefricr- 
Wiltte,  wobei  sie  sich  als  Quotient  von  gefundener  Molekular- 
^edrigung  und  deren  Normalwert  18,7  ergiebt.  Aus  der  Leit- 
l^keit  wird  sie  in  schon  erwähnter  Weise  (S.  114)  erhalten  aus 

nur  ist  bei  mehrionigen  Molekülen  die  Formel: 

iuusetzen,  worin  a  der  lonenzabl  entspricht,  also  2  fiir  KCl, 
Ifar  CaNjOg,  5  für  FeCy^K*  u.  s.  w.  Der  osmotische  Druck 
{vbliefslich  zeigt  sich  entsprechend  dem  auf  Lösungen  augewandten 
Wogadroschen  Gesetze  um  das  i-fache  vergröfsert. 
I  Folgende  Tabelle  zeigt  die  Übereinstimmuug  der  nach  diesen 
ni  verschiedenen  Methoden  erhaltenen  Ergebnisse : 


hnul 

Normalität 

i  (U.fr.  1) 

.ILeitr.'l 

,-(0.n.-) 

«   .  . 

.  .    0.1» 

1.83 

1,86  (1,86) 

1.81 

a,ci. 

.  .  o,He 

1.83 

1,89  (1,84) 

1,82 

B. . 

.   .    0,18 

1.M 

1,84  (1,79) 

1.92 

|»0,. 

.  .    0,38 

1,2 

1,35  (1,35) 

1,25   (1.4) 

j».o. 

.   .    0,18 

2.« 

2,46 

2,48 

B... 

.  .    0,18 

2,S2 

2,51 

2,69  (2,4) 

^1, . 

.   .    0,19 

2,68 

2,4B 

2,79   (2,3) 

lO,    . 

.    .    0,184 

2.67 

2,42 

2,78    (2.4) 

'Cj.K. 

.   .    0,366 

— 

3,07 

3,09 

tieacbtung  verdient,  dafs  der  betrefi'ende  Wert  von  j  sich 
(hl  nur  mit  der  Konzentration,  soiHk-rn  auch  mit  der  Tempe- 
tor  ändern  kann. 

h.  Gleichgewichtsverhältnisse  bei  Elektrolyten. 
ndnogen.      Indirekte    Analyse    durch    Katalyse. 


■jÄns  liera  Gefrierpunkt  ermittelte  Werte  nach  Arrhenias,  Zeitaolir. 
jfh;iik.  Chem.  1,  631;  Joupb.  I.  c.  11,  lU;  13,  ß3^;  Wildermann, 
h  19.  242.  —  ')  Ani  dpr  Leitfähigkeit  dbl-Ii  Kolilrausah  und  van't 
H/-Beicber,  I.e.  3,  201.  —  ')  Aus  oamotiBchcu  Erscheinungeu  nach 
,  I.e.  3,  103  und  IlamharRer,  1.  c.  2.  425. 
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Wirkung  von  Acetaten  auf  Essigsäure.  Es  möge  aioh  bd  ' 
der  Anwendung  in  erster  Linie  um  einen  Fall  haudeln,  der 
wieder  ohne  Zubülfeniibme  der  elektrolytisclien  Dissociations- 
theorie  ziemlich  unzugänglich  ist.  Die  Tbatsache  ist,  dafs  die 
invertierende  Wirkung  ton  schwachen  Sauren,  z,  B.  Easigeäure. 
durch  die  Anwesenheit  von  deren  Salze  resp,  von  Natnutoacet&l  I 
bedeutend  herabgedriickt  wird.  Bei  der  Annahme,  dal^  die 
betreffende  Wirkung  auf  Rohrzucker  durch  die  W asser stoSionen  be- 
dingt ist,  mit  deren  aus  der  Leitfähigkeit  berechneten  Konzentration 
diese  Inversionsgeschwindigkeit  sich  proportional  zeigt,  ist  die 
Erklärung  der  obigen  Thatsacbe  leicht  gegeben.  Die  Dissociation 
der  Essigsäure  geht  durch  Zusatz  eines  ihrer  Salze,  das  in  die 
Lösung  ja  das  Essigsäure -Ion  OjHjO,  hineinbringt,  zuiüclc 
und  entsprechend  nimmt  die  H  -  lonenkonzentration  ab.  ki- 
schliefsend  an  die  folgende  Tabelle,  welche  sich  auf  bei  5i,3' 
angestellte  Versuche  bezieht'),  liifst  sich  das  rechnerisch  prüfen: 


Invertierende  Lösung. 

JL 

k .  10«  (gef.) 

t.lO»{b« 

C,H.O. 

0,75 

0,76 

+  Vm»-  C,H,NbO, 

0,912 

0,122 

0.126 

+  V,o 

0,76 

0,07 

0,n79 

+  V™ 

U.739 

0,0* 

0,04 

+  Vs 

0.713 

Ü,019 

0,017 

+  V* 

0,692 

0,0105 

0,00* 

Geben  wir  von  der  Inversionsgescbwindigkeit  in  '/\„  ii.  HCl 
bei  54,3'*  aus;  dieselbe  ist; 

k  =  4,69 .  10-»  (pro  Minute) 
d.  h.  dafs  in  der  Minute  4,69  pro  Mille  der  vorhandenen  Zucker- 
menge  invertiert  werden  bei  eiuer   '/<i>i-  H  -  lonenkonzentration; 
bei   dieser  Verdünnung   ist  ja  Salzsäure  als  ziemlich  vollstandiE 
dissociiert  anzunehmen. 

Die  H  -  lonenkonzentration  Cji  in  ',\n.   Essigsaure  berechne* 
sich  aus  der  Gleicligewichtsbedingung: 

ca 

Cc.«,. 


r 
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»orin  CcB,o,  =  'A  —  Cfi,  also  C«  =  0,002.    Die  Geschwindigkeit 
ärgiebt  sieb  demDach: 

i''so;0,002  =  4,69.10-':^ 
i  =  0,75.10-= 
in  vollkommener   Übereinstimmung   mit   dem   gefundenen   Wert, 
was  also  der  Proportionalitat   zwischen  Inversionsgeschwindigkeit 
bod  H-Ionenkonnentration  entspricht. 

F  Bei  Anwesenheit  von  Natriumacetat  zur  Normalität  «,  wird 
iu  die  Flüssigkeit  eine  Konzentration  von  C^  H,  Oj-Ionen  hinein- 
gebracht =  n  ^—,  worin  -i—  dem  aus  der  Leitfähigkeit  bestimm- 

barem  gespaltenen  Teil  des  Salzes  entspricht.    Die  Gleichgewichts- 
Wingnng  wird  jetzt: 

-^-^. jr^ =  1,615. 10-^ 

<nraug  dann  die  obigen  ft-Werte  berechnet  sind  nach: 
Vso^Ch  =  4,69.10-=:;:-. 
Die  Übereinstimmung  ist  eine  sehr  gute  und  liei'se  sich  bei 
Bemlich  hoben  Salzkonzentrationen  noch  eine  kleine  Korrektion 
ubringen  wegen  des  Einflusses,  welchen  Salzzusatz  auch  dort  zu 
biben  scheint,  wo  keine  Gleichgewichtsverschiebung  stattfindet. 
Bie  Geschwindigkeit  der  Inversion  wird,  unabhängig  von  der 
^tut  des  Salzes  und  proportional  deren  Menge  um  6,3  Proz. 
'fir  0,1  Normalität  erhöht,  wodurch  die  letzte  Zahl  0,0088  um 
(,3.2,5  :=  15'/,  Proz.  ansteigt  und  sich  auf  0,0102  statt  des 
gefundenen  0,0105  stellt. 

Gleichgewichtsverhältnisse  bei  Elektrolyten, 
iowendungen.  Die  Hydrolyse.  Sehr  wichtig,  wegen  des 
•änfigen  Vorkommens  der  betreffenden  Fälle,  ist  die  sogenannte 
fijdrolyBe,  also  die  Zerlegung  von  Salzen  bei  deren  AutlÖsung 
&  Wasser. 

Je  nachdem  es  sich  dabei  um  starke  oder  schwache  Basen 
id  Säuren  handelt,  sind  vier  Kombinationen  möglich,  wovon 
le,  die  sich  auf  Salze  starker  Säuren  und  Basen  bezieht,  sofort 


r 
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erledigt  ist,  da  in  diesem  Falle  unter  gewöhnlichen  VertiältiiiBS«!! 

keine  beachtenswerte  Hydrolyse  auftritt. 

Wir  haben  also  einerseits  diejenigen  Falle,  worin  eine  schwache 
Base  oder  eine  schwache  Säure,  andererseits  diejenigen,  worin 
eine  schwache  Base  und  eine  schwache  Säure  sich  an  der  Salz- 
hildung  beteiligen. 

k)  Hydrolyse  der  Salze  von  schwachen  Basen  usi 
starken  Bäureu.  Wird  das  Salz  einer  schwachen  Säure,iB. 
Essigsäure,  oder  dasjenige  einer  schwachen  Base,  z.  B,  Ammoniak, 
in  Wasser  gelöst,  so  tritt  ein  Gleichgewicht  entsprechend  eiaBB 
der  beiden  folgenden  Symbole  ein:  ^H 

H,0  +  C,HjO,K:;t  CjH^O,  -fKOH,  H 

H,0  +  NH.C1  -^  NH.OH  +  HCl. 

Eine  gewisse  Menge  von  Säure  und  Base  wird  also  frei  und 
dieselbe  läfst  sich  als  Mafs  der  Hydrolyse  in  irgend  einer  Wa» 
bestimmen.  So  destillierte  z.  B,  Dibbits  Acetatlösungen  und 
bestimmte,  wie  stark  eine  Essigsäure  sein  mufs,  um  ein  DeatiÜit 
von  gleicher  Beschaffenheit  zu  liefern. 

Allgemeiner  hat  sich  dann  Walker')  die  Frage  geatflUt, 
indem  er  auch  Säure  und  Basis  in  verschiedenem  und  nicht 
nur  Aquivalentverliältnisse  zusammenbrachte  und  dann  den  un- 
gebunden gebliebenen  Anteil  bestimmte.  Bei  den  von  ihm  ge- 
wählten Fällen  handelte  es  sich  um  eine  schwache  Base  und 
eine  starke  Säure,  z.  B.  Harnstoff  und  Salzsäure,  und  die  Menge  der 
frei  vorhandenen  Säure  wurde  durch  Bestimmung  von  Inversions* 
geschwindigkeit  oder  Leitfähigkeit  ermittelt  Als  Hauptergebnis 
zeigte  sich  folgende  Beziehung: 

%"—-"' =  Konst (1) 

■WO  Csaurei  Cßnm  Und  Csau  dic  KoHzentratlon  von  Säure,  Bas6< 
resp.  Salz  vorstellen.  Dasfelbe  erhellt  aus  der  folgenden  Tabelle 
von  Inversionsgesch windigkeiten  k: 


I  ')  Zei 


')  Zeilschr.  f.  physik,  Chem.  4,  319. 


F 
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;■  Nor  mal  Salzsäure  liei  25"; 

V Z ä  .     i'  ,  ''  Konalante  nach  (1) 

I        0  0,00315  (;;„)  — 

L     Va               0,00237  0,767 

t     1                0,00134  0,  J;  J 

!^     2                0,00114  0,721 

8                0,000e2  0,795 

4                                       0,0006  0,751 

Die  Konstante  ist  fnlgenderweiae  berechnet: 

k 

eniapnciii 

daher  ist  1  —  ^  der  gebundene  Anteil  resp.  das  Salz, 

die   Menge   der  freien   Base  ist   demnach   n  —  ^  ~(~  tt" 
imit  wäre  entsprechend  der  obigen  Beziehung  (l): 

'^ p-^  =  Konst. 

Die   hiermit   geprüfte  Beziehung   läfst   sich   auf  ürund    der 
Ifärtrolytischen  Dissociationstheorie  im  wesentlichen  erwarten. 
■    Das  allgemeine  Symbol  der  Hydrolyse: 

ZM^  II,O^ZII+  MOH 
ptaltet  sich,  falls  die  fast  totale  lonenspaltung  beim  Salz  und 
Iwi  der  Btarkcn  Säure  beachtet  wird,  während  die  Base  praktisch 
Ugtspalten  ist,  zu 

(Z)  -\-  {M)  +  H,0  ^  (Z)  ^  (K)  ^  MOH, 

(M)  +  JI,0^  (II)  -^  Mon, 

lit  nach 

22  nl.C  =  Konst. 
r 

7.C,+  j  +  i.Cj,oH— i.C,+,  =  Konst. 


'-  =  Konst., 

der  obigen   Beziehung   (1)  vollkommen   entspricht,   da  C± 
Säurekonzentration ,    C      „  die   Basekonzentration  und  C'.t 
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ß)  Hydrolyse  der  Salze  von  starken  Basen  und 
schwachen  Säuren.  Die  zuletzt  benutzte  Entwickelung  lälst 
sich  auch  in  diesem  Falle  anwenden  und  fuhrt,  bei  Annahme 
totaler  Spaltung  in  Salz  und  Base  und  unmerklicher  Spaltung 
der  Säure,  zum  Symbol: 

(Z)'^H^OZ^  (ÖH)  +  ZOH, 


woraus 

=  Konst., 


C{OH)   CzOH 


was  auf  dieselbe  Beziehung  wie  bei  Hydrolyse  von  Salzen  schwacher 
Basen  hinauskommt: 


CsaU 

Die  Hydrolyse  wurde  in  diesem  Falle,  wobei  Cyankaliom 
als  Beispiel  diene,  durch  die  verseifende  Wirkung  des  freien  Alkalis 
gemessen^).  Bekanntlich  wird,  falls  die  Konzentration  der  Base 
(KOH)  durch  Csaae  und  diejenige  des  Esters  (Aethylacetat)  durch 
C  vorgestellt  wird,  die  Reaktionsgeschwindigkeit  durch 

bedingt,  worin  Ä  =  6,22  {t  in  Minuten)  bei  24®  2  ist.     Wird  also 

d   C 

die  Verseifungsgeschwindigkeit  —  -^—r  bei  bekannter  Esterkon- 

zentration  C  bestimmt,  so  läfst  sich  auch  die  Konzentration  der 
freien  Base  ermitteln.  Die  Rechnung  verwickelt  sich  etwas,  indem 
es  sich  hier  nicht  um  eine  katalytische  Reaktion  handelt,  sondern 
um  eine,  bei  welcher  auch  die  Menge  des  wirksamen  Alkalis  ah^ 
nimmt.  Wäre  z.  B.  die  katalytische  Umwandlung  von  Hyoscyamin 
in  Atropin  durch  Basen  gewählt,  so  würde  dies  nicht  der  Fall 
sein.     Nichtsdestoweniger  wurden  folgende  Daten  erhalten: 

Normalität  (drcv)  Prozent  hydroly8iert(j))  |>*CircivlO— * 
0,9474                                  0,31  0,9 .  10-* 

0,2348  0,72  1,22    , 

0,0952  1,12  1,16    , 

0,0238  2,34  1,3      , 

*)  Shields,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  12,  167. 
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Die  Bestimmungen  entsprechen  der  Gleichung: 

=  Konst.. 


GBa9e   C Säurt 


Csals 

Korin  für  den  jetzigen  Specialfall: 


Cßate  =  C Säure  =^  ^qÖ   ^t^CX^ 

also 

(j|^  CxcNy  :  Ckcn^P^CecxIO-''  =  Konst. 

y)  Hydrolyse  der  Salze  von  schwachen  Säuren  und 
schwachen  Basen i).  Vollständigkeitshalber  sei  auch  der  Fall 
berücksichtigt,  worin  beide,  Säure  und  Base,  schwach  sind.  Obige 
Gesetzmäfsigkeit  trifft  dann  nicht  mehr  zu,  läfst  sich  aber,  für 
einen  Grenzfall,  durch  eine  andere  ersetzen,  die  eben  so  leicht 
erhalten  wird. 

Als  diesen  Grenzfall  wollen  wir  annehmen,  dafs  das  betreffende 
Salz  TÖllig,  Säure  und  Base  dagegen  kaum  dissociiert  sind,  dann 
wd  die  Grundgleichung: 

MZ+H^O:^  MOE  +  ZH 

abgeändert  in: 

(M)  +  (Z)  +  i?,0  ^  MOH-\~  ZH 


'uid  wir  erhalten : 


i  h.  also: 


r+    n —  =  i^onst., 


'Base    ^  Säure 


=  Konst. 


Die  Konzentration  des  Salzes,  und  das  ist  die  wesentliche 
Differenz,  tritt  demnach  nicht  zur  ersten,  sondern  zur  zweiten 
Potenz  auf. 

Dem  entsprechend  würde  auch,  im  Gegensatz  zu  den  vorigen 
fallen,  die  Hydrolyse  von  der  Verdünnung  unabhängig  sein. 


*)  ArrheniuB,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  13,  407. 
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Folgende  Tabelle  i)  enthält  die  diese  SchluTsfolgerung  be- 
stätigenden Daten  bei  Anilinacetat  Die  dafür  aus  der  Leit- 
fähigkeit bestimmten  hydrolysierten  Teile  sind  unter  s  angegebeOf 
indem  durch  V  das  Volumen  in  Litern,  worin  sich  ein  Gramm- 
molekül Anilinacetat  befindet,  angegeben  ist: 

V        12,5        25         50       100       200       400       800 
s         0,454    0,442    0,436    0,449    0,444    0,446    0,431 

Die  Konstanz  des  Werthes  s  entspricht,  wie  bemerkt,  der  obigen 
Formel. 

Bevor  wir  auf  die  hieran  zu  knüpfenden  Rechnungen  weiter 
eingehen,  wollen  ¥dr  einen  Hauptfaktor  mit  berücksichtigen,  der 
bei  dieser  hydrolytischen  Dissociation  eine  grofse  Rolle  spielt, 
und  zwar  die  Dissociation  des  Wassers  selbst. 

d.  Die  elektrolytische  Dissociation  des  Wassers  und 
die  Hydrolyse.  Falls  man  sich  nicht  von  vornherein  der  elektro- 
ly tischen  Dissociationstheorie  gegenüberstellt,  ist  wohl  keine  auf 
deren  Boden  gewonnene  Errungenschaft  so  fesselnd,  als  die  Ein- 
stimmigkeit, womit  von  ganz  verschiedenen  Seiten,  nach  ganz 
unabhängigen  Methoden,  die  Gröfse  der  Wasserdissociation  fest- 
gestellt wurde. 

Ostwald 2)  berechnete  dieselbe  auf  1  X  10"^  bei  — 25^*  auf 
Grund  der  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  im  Knall- 
gaselement; demnach  wäre  also  im  Liter  1  X  10""^  Grammmol 

+  — 

als  Ionen  (H)  und  {OH)  vorhanden; 

Arrhenius'^)  kam  zu  1,1  X  10-^  auf  Grund  von  Shields 
Bestimmungen  an  Salzhydrolyse; 

Wys^)  schliefst  1,2  X  lO"*^  aus  der  Esterificationsgeschwin- 
digkeit  im  reinen  Wasser; 

Kohlrausch    und    Heyd willer s)    erhielten    1,05   X   10""' 
aus  der  Leitfähigkeit  des  möglichst  reinen  Wassers. 


1)  Arrheniu8-W alker,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  5,  20.  —  *)  Ber. 
d.  kgl.  Sachs.  Ges.  d.  "Wiss.,  Jan.  93;  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  11,  521; 
N ernst,  1.  c.  14,  155.  —  ^)  Ber.  d.  kgl.  schwed.  Akad.  d.  Wiss.,  Febr.  93; 
Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  11,  827;  Bredig,  1.  c.  11,  829.  —  ♦)  1.  c.  11, 
492  (März  93),  12,  514;  v.  Laar,  1.  c.  13,  736.  —  6)  Sitz,  Ber.  d.  kgl. 
preufs.  Akad.  d.  "Wiss.,  März  94;  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  14,  317; 
Tower,  1.  c.  18,  47. 


Diasociation  des  Wassera.  .  127 

Bei   einer   derartigen    Übereinstimmung    ist    es   wohl   kaum 
idenklicli,  die  Grundlage,  worauf  sämtliche   obige   Ergebnisse 
ßöcli  stüt2en,  weiter  zu  verwenden. 

Diese    Grundauffassungi)    kommt   darauf    hinaus,    dafs    im 
isser  sich   ein  Gleichgewicht  zwischen  unzersetzten  Molekülen 
und  Ionen  abspielt,  entsprechend  dem  Symbol: 

H^O  7=1  (H)  +  (Oll). 
Hiervon  ausgehend  läfst   sich  nun  aber  eingehend  die  soge- 
nannte Hydrolyse  erörtern.     Haben  wir  irgend  ein  Salz  ZM,  das 
hjdrolytisch  gespalten  wird,   so   sind  in  der  Losung  vorhanden: 

das  Salz  ZM  und  dessen  Ionen  (2)  und  {M); 

die  Base  MOH.  die  Saure  ZH,  das  Wasser  H,0  und  deren 
Ionen,  also  neben  den  oben  erwähnten  noch  (H)  und  (OS). 

Neben   dem    Hauptgleichgewicht   zwischen  den   nicht   disso- 
oierten  Bestandteilen: 

ZM-\- H,0:^  ZH-\-MOH (I) 

ipielen  sieb  dann  noch  folgende  Gleichgewichtserscbeinungen  ab: 

ze:^(Z)  +  (H) (2) 

moh:^(M)-{-(öH) (3) 

zm:;^(Z)-^(M) (4) 

B,0-:^{H)+{ÖIJ) (5) 

Jedes   dieser  Gleichgewichte  fuhrt  zu   einer  Beziehung,   die 
jedoch  nicht  in  allen  Fällen  bekannt  ist. 
Aus  (1)  geht  wohl  ohne  weiteres  hervor: 

CzB   CnoH  TT 


IIS  (5) 

C'iT  '^OB  ^^=  ■" ,   .... 

»eiche  Konstante   aus   den   obigen  Daten   fiir  das 

Cb=  Cor=  1,09  X  10-' 
Üb  herausstellt  als: 

K  =  1,09"  X  10-1*  =  1,2  .  Ifr-n. 


a) 


...     (5) 
eine  Wasser: 


■JÄri 


,  Zeilsclir.  f.  phys.  Chera.  . 
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Die  aus  (2)  und  (3)  hervorgehenden  Beziehungen  sind  bekannt 
falls  es  sich  um  schwache  Säuren  und  Basen  handölt: 

%^'  =  A',     (2)     und  %-^'' =  ir,     (3) 

Vovübergeliend  sei  bemerkt,  dafs  sich  aus  diesen  Beziehungen 
für  die  Salze  von  Säuren  und  Basen,  die  beide  dem  Dissociations- 
gesetze  gehorchen,  für  Salze  von  schwachen  Säuren  und  Basen 
also,  mit  Notwendigkeit  ergiebt,  dafs  sie  dem  Dissociationsgeseti 
ebenfalls  nachkommen  müssen'),  indem: 

<■>  X ;;;  >'  p)  „giebt  %^ = ^l^^ = Ko„.t, 

(5)  tzM  A 

Fiir  die  Hydrolyse  selbst  sind  nun  aber  wichtige  Schlufs- 
folgerungen  zu  ziehen  aus  der  Mitheriicksichtigung  der  Wasser- 
dissociation ,  SchluMolgerungen ,  die  sich  sehr  einfach  gestalten  | 
für  den  Grenzfall,  dafs  das  Salz  völlig  gespalten  ist  und,  falls 
die  Base  oder  die  Siiure  des  betreffenden  Salzes  stark  ainii, 
auch  darin  eine  vollige  elektrolytische  Dissociation  angenommen 
werden  darf. 

Bei  einem  Salz  aus  starker  Base  und  schwacher  Säure  ist! 
im  bezeichneten  Grenzfall  die  freie  Säure  wesentlich  ungespalten, I 
die  Base  gespalten.     Aus  den  Beziehungen : 

^-^  =  X,         und  Cb  C'oh  =  K 

erhält  man  dann:  n      n  f 

Vz  ~  AV 
worin  Cqh  der  gespaltenen,  also  annähernd  der  freien  Base  und 
ebenso  Czn  der  freien  Säure,  dieser  ungespalten,  entspricht; 
Cz  ist  die  Säuremenge,  welche  nicht  im  freien  Zustande  befind- 
lich, also  als  Salz  vorhanden  ist,  mit  anderen  Worten  die  Salzmenge- 
Die  schon  früher  erhaltene  Beziehung  (S.  124) 


-  Konst. 


r1^^ 


ist  also  zurückgewonnen,  unter  nunmehriger  Hinzufiigung  der! 
rechenbarkuit  der  betreffenden  Konstante  als  Quotient  der  DissO' 

')  Die  Beetinunungeii  z.  B.  bei  Aailiaacetat  iZciteohr.  f.  phys.  C^ 
5,  16)  sind  indcB  dieeer  Autfassung  nicht  günstig 
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ciationskonstanten  von  Wasser  und  Säure.    Die  Richtigkeit  dieser 
Schlufsfolgerung  lälst  sich  prüfen. 

Nach  Shields'i)  auf  Verseifungsgeschwindigkeit  gegründeten 
Bestimmungen  ist  die  0,0952  n  Natriumacetatlösung  bei  2b^  zu 
0,008  Proz.  hydrolysiert,  also: 

Csäure  =   Cßase  =  0,00008  .  0,09  52 

CsdiM  =  0,0952  (1  —  0,00008)  =  0,0952, 
demnach  die  Konstante  der  Hydrolyse: 

(0,00008  00952)«  ^  0,00008« . 0,0952  =  0,61.10-  =  |. 
Ü,Ü90J  A2 

Die  Dissociationskonstante  des  Wassers  K  ist  nun  1,2 .  10~i*, 

die  der  Essigsäure,  alles  bei  25^  K^  =  1,81.10"^,  also: 


f  =  ^Ä^«-'  =  <^'««-l^-'- 


Etwas  unsicher  sind  allerdings  diese  Daten  und  Berechnungen 
noch  ä). 

Hinzugefügt  sei,  dafs  ganz  wie  für  das  Salz  einer  schwachen 
Säure  in  der  Beziehung: 

m 

die  betreffende  Konstante  sich    als  Quotient   der  Dissociations^ 
konstanten  von  Wasser  (K)  und  Säure  (JSTa)  zeigt: 

Konst.  ==  -^, 

ebenso  für  das  Salz  einer  schwachen  Base,  ein  Ammoniaksalz  z.  B., 
auf  Grund  der  Beziehungen: 

%^?  =  iT,  und  Ch  Coh  =  K 
erhalten  wird: 

Cßaae   Csäure  CmOH  Cr  ^ 

^orin  JKj  die  Dissociationskonstante  der  Base  ist »). 

Für  Salze  wie  Anilinacetat  (S.   125)   mit  schwacher  Säure 
^d  Base  schliefslich  ist: 


*)  Zeitschr.  f.  phy?.   Chem.  12,   184.  —  2)  van  Laar,  1.  c.  12,  747; 
Morgan,  1.  c.  17,  530.  —  »)  Bredig,  l!  c.  11,  829;  13,  322. 

^»&'t  Hoff,  YoTlMongen.    I.    Cbemiache  Djrnamik.  q 
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jj-  Cz  Ch ijr  n    n      v 


Cm  Cqh j^  Cz  Ch 

fi  —  A.3,  ^ 


und  demnach: 

Cßaae   Csäure  Cjjqh   CzH  ^       ^ 

C^sau  Cm  Cz  K^  -Kj 

k.   Die  Avidität    Die  Hydrolyse  bildet  den  Übergang  zu 
einer  zweiten  Form  von  Salzzerfall.   Die  Einwirkung  des  Wassers 
ist  ja  bei  der  Hydrolyse  als  die  einer  sehr  schwachen  Säure  oder 
Base  aufzufassen,  welche  die  schwache  Säure  oder  Base  des  auf- 
gelösten Salzes  zum  Teil  verdrängt    So  schliefst  sich  denn  bei  der 
betreffenden  Erscheinung  derjenige  Fall  an,  worin  dem  Salz  irgend 
eine  andere  Säure  oder  Base  beigefügt  wird  und  eine  entsprechende, 
aber  weitergehende  Zersetzung  eintritt    Wählen  wir  Säurezusatz, 
so  sind,  falls  das  ursprüngliche  Salz  als  Zi  M  bezeichnet  wird,  die 
zugesetzte  Säure  als  Z^H,  in  der  Lösung  zwei  Salze  vorhanden 
neben  einem  Teil  der  beiden  Säuren  im  freien  Zustand  und  ein 
Gleichgevdcht  spielt  sich  ab  entsprechend  dem  Symbol: 

Z,M -^^  Z^H^  Z^M '\-  Z^H. 

Wird  jedoch  die  lonenspaltung  mit  berücksichtigt,  so  hängen 
damit  neue  Gleichgewichtserscheinungen  zusammen,  wobei  sieb 
die  neuen,  zur  Berechnung  notwendigen  Beziehungen  anschlielsen« 

Zur  Lösung  der  hier  auftauchenden  Probleme  lassen  sid^ 
zwei  Wege  verfolgen,  die  in  einem  bestimmten,  etwas  verein* 
fachten,  experimentell  geprüften  Falle  zu  verfolgen  sind. 

Wir   denken   uns   z.   B.   resp.   a  und  b  Grammmolekül  voi» 
zwei  schwachen  Säuren  Z^  H  und  Z^  H^  die  also  (erste  Verein- 
fachung)  Ostwalds   Dissociationsgesetz    gehorchen;    daneben    c 
Grammmolekül  einer  starken  Base  MOH^  ungenügend  zur  Sätti- 
gung der  beiden  Säuren.     Das  Volumen    der  Gesamtlösung   sei 
F Liter,  und,  als  zweite  Vereinfachung,  wird  angenommen,. dafs 
die  gebildeten  Salze  völlig  dissociiert  sind.    Ohne  Berücksichtigung 
der  Dissociation  haben  wir  dann: 

X  Grammmolekül  des  Salzes 2j^M 

C  —  «^  n  n  n  Zj  3f 

a  —  X         „  der  Säure Z^  H 

b  —  c  +  x  „  „        „      Z^H 


Bei  Berücksichtigung  der  lonenspaltung   haben   wir   in   der 
Lösung  anzunehmen: 

Verbindungen Zj  7/ und  Zj // 

loaen iT,,  Z^,  3t  und  U, 

deren  Mengenverhältnisse  durch  folgende  Beziehungen   festgelegt 
sind: 


C^  Ca 

CziB 


'=-8-., 


+  Cz.  =  -^     a,  +  cw, 


Fig.  46. 


also  sechs  Gleichungen,  welche  die  Berechnung  der  sechs  Un- 
bekannten erlauben  und  die  damit  zusammenhängenden  Eigen- 
«hfiften  der  Losung.  Die  Inversionsgeschwindigkeit  z.  B.  ist  aus 
Ca  berechenbar;  die  Leitfähigkeit  aus  CV,  Cir,  Cü,  und  Cz,\  der 
Gefrierpunkt  aus  der  Summe 
sämtlicher  Konzentrationen. 
Nh      h       I         m         j    -^n  I  SchlielBhch    läfst   sich   durch 

eine  Figur  46  die  Zusammen- 
sebtung  der  Lösung  Terbildlichen ,  worin  wieder  die  Gleichheit 
der  Summe  von  negativen  und  positiven  loneu  zum  Ausdruck 
iommt  Bei  einer  derartigen  Behau  dl  ungsweise  fehlt  aber  jeder 
Einblick,  der  sich  den  üblichen  Äuf&ssungen  anschliefst,  wonach 
äie  Lösung  als  eine  solche  aufzufassen  ist,  welche  die  beiden 
Säuren  zum  Teil  frei,  zum  Teil  als  Salz  enthält. 

Die  zweite  Behandlungsweise  des  betreffenden  Problems  füllt 
fese  Lücke  aus.  Die  Lösung  wird  in  zwei  Teilen  mit  resp.  Volumen 


Fig.  47. 


F",  und  Vi  getrennt  gedacht;  einerseits 
betindet  sich  die  Säure  Z^H,  anderseits 
Z^Ü  und  jetzt  wird  die  Base  MOH  derart 
über  beide  verteilt,  dals  zwei  sogenannte  iso- 
hydrische  Lösungen  entstehen,  Lösungen  also, 
worin  die  Wasserstoffionenkonzent  ratio  n  Cu 
die  gleiche  ist.  Nach  S.  116  ändert  sich  dann 
heimZusammengiefsen  der  Lösungen  dasbe-r 
rteiieude  Gleichgewicht  nicht  und  die  Base  bleibt  also  nach  Mischung 
über  die  beiden  Säuren  verteilt  wie  sie  es  vor  der  Mischung  war. 


•  Z,  H 

»MOH 

bZ,H 

-  1   11  0  K 

iJ 
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Wir  haben  jetzt  folgende  Beziehungen: 
in  Vi  sind  vorhanden:  xMZ^  als  M  und  Zi,  (a  —  x)  Zi-ff, 
wovon  Fl  Ch  als  H  und  Zi ,  also 

^    FiCg  +  ^.<^-^-^igH_  gH(FiCir  +  a?)_  x^ 
^^        »^^        •  F;^  -    a—x^-ViCB   ~     '' 

in  Fa  sind  vorhanden:  {c  —  x)  MZ^  als  Jf  und  ifa,  (6 — c-\-x) 

Zi  H^  wovon  Fl  (7^  als  H  und  Za,  also 

Cb{V,Ch'{-c-x)_ 

j  —  c  +  rc— F.  Ch""^^ 
und 

ViCs-^x    .      FjCjj  +  c  — a; 


Ki:K^  = 


a  —  x  —  ViCn'  6  — c  +  a;— FaCff 
was  sich,  falls  die  gespaltenen  Mengen  Fi  Cs  und  F,  Cr  gering 
sind,  vereinfacht  zu: 

IT  '  TT  —      ^      .      ^      ^ 

XLi  .  .£1.2   .    7  , 

a — X    0  —  c-\-x 

oder,  indem  x  =  SalzZj  Jfcf,  a — x  =  Säure  Zi -ff,  c — a;  =  Salz2|3f, 

6 — c-^x  =  Säure  Zalf 

Salz  Zi  Jf  X  Säure  Z^H _K^  _^ 
Salz  Za  Jf  X  Säure  Z^U^  K^~  ^^^^^ 

was  der  Guldberg  und  Waageschen  Auffassung  entspricht,  unter 

Uinzufiigung,  dafs  die  Eonstante  als  Quotient  der  Dissociations- 

konstanten  beider  Säuren  sich  berechnen  läfst. 

Haben    wir    schliefslich    die    einfachen    Mengenverhältnisse, 

wie  sie  in  Untersuchung  kommen,  falls  die  beiden  Säuren  and 

die  Base  in  molekularem  Verhältnis  zusammengebracht  sind,  so 

wird: 

a  =  b  =  c  =  l  und  Zi  :  K^  =z  x^  :  (1  — x)\ 

mit  anderen  Worten  das  Teilungsverhältnis  der  Base  zwischen 

den   beiden   Säuren   Z^  H  und   Z2  H  (x  :  l  —  x)  ist  gleich  der 

Quadratwurzel  vom  Quotienten  der  resp.  Dissociationskonstanten 

{VK^  '  V^X  nnd  so  wird  für  die  sogenannte  Avidität  der  Säuren 

diese  Funktion  der  betreffenden  Konstanten  das  Mafs. 

Es  sei  bemerkt,  dafs  sich  diese  Beziehung  auch  sofort  aus 

den  Grundgleichungen 


Volnmchnniiche  ATiditätsiiieBBnng. 
I  erhalten  läfst,   ohne  auf  isohydrische  Lösungen  zurückzugreifen.  1 
Vernachlässigt  man,  wie  gethan,  die  Wasaerstotfionen,  der  unge- 
spaltenen Säuremenge  gegenüber,  so  ist: 

Cz,  =  Salz  Z^  M,    Cz,B  =  Säure  Z^  H,     Cz,  =  Salz  Z,  M, 
C^Ä  =  Säure  2a// 
und  der  Quotient  der  beiden  obigen  Gleichungen  wird  unmittelbar: 
^  _  Salz  Z,  M  X  Säure  Z^  H 
A',  ~  ^^Si~ZiM  X  S&\ii^Z~H' 
Diese  Schlufsfolgerung  läfst  sich  u.  A.  an  den  volumchemi-   i 
sehen  Aviditätsbestimmungen ')  prüfen.    Die  nachfolgenden  Daten 
Wien  dazu  vorgeführt  an  der  Hand  eines   bestimmten  Beispiels, 
wodurch   die  Metliode   erläutert   wird.     Dieselbe  stützt  sich  auf 
Bestimmungen  des  specifischen  Gewichtes  und  ergab  als  Volumen 
«ines  Kilogramms  einer  jeden  der  nachfolgenden  Lösungen  bei  25": 
Losung,  ealbaltenil  ein  Grammmol.  KÜK  ....      950,668ccm 
966,623     „ 


Summe    1917,291  ccm 
gefunden    1937,337    „ 

also  Volumzunabme  bei  SeUbilduiig 20,IH6ccm 

Lösung,  entbaltand  ein  Grammmot.  KOH  .   .   ,   .      9öO,66Scom 

„  „  „  „         CHCl,.COaH     1147,377    „ 

Summö    1098,015  com 

gefunden    1910,991     . 

alio  VolumzunEthme  bei  Salzbildung 12,946  com 

Völlige  Umwandlung  von  Salpetersäure  und  d i chlore ssjg- 
Siurem  Kali  in  Salpeter  und  Dichloressigsäure  entspricht  also 
einer  Volumzunahme  von  20,046  —  12,946  =  7,1;  die  wirklich 
«nlretende  VoUmänderung  ergab  sich  aus  einer  dritten  Be- 
ttinunung: 

2tg  Li«ung,  enthaltend  ein  Grammoiol.  CHCl,.CO,K   1910,991  ocra 
Ikg       „  n  ^  n  NOsH    .   .   .     966,623    „ 


2877,614  ccm 
nach  Mischung  gefunden    2883,285     „ 
5,671  ocm 


)  Ostwald,  Jfiurn.  f.  prakt.  Chem.  16,  3S1G. 
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Also  hat  sich  -„  —  ^  0,8  TOn  der  Gesamtraenge  umgewandel 

entsprechend  der  Gleichung: 

CHCl,  .CO,K  +  NÜ^H  =  0,2  {CHC1,.C0,K  +  NO,H) 
+  0,8  (NOjK  +  CHClj.COjII), 
das  Teilungsverhältnis,  die  relative  Avidität,  ist  also: 

Salpetersäure :  Dichloressigaäure  ^  0,8 : 0,2  ^  4:1. 
In   der   folgenden   Tabelle')    sind    die   den    erateren   beiden 
Säuren  zufallenden  Baseanteile  x  (was  also  oben  0,6  ist)  zusammen- 
gestellt mit  den  dafür  aus  der  BezieboTig  sr :  1  —  x  =  VKi  :  VS\ 
berechneten  Werten,  worin  Ä",  =  0,0214: 

r  berechne! 
Ameiseualure ; 


K. 

X  gefunden 

.    0,0138 

0.M 

Essigsäure    .   . 

.    0,018 

0,76 

Butteraäure  .    . 

.    0,00149 

0.8 

Isobuttersäure 

.    0,00144 

0,81 

Propionsäure   . 

.    0,00134 

0,79 

0.8 

1.  Der  doppelte  Umtausch.  Werden  zwei  Salze  ohnt 
gemeinschaftliches  Ion,  z.  B.  NaCl  und  NOjK,  zusammen  ii 
Lösung  gegeben,  so  kann  bekanntlich  eine  Umwandlung  vor  aid 
gehen,  die  als  doppelter  Umtausch  bezeichnet  wird  und  nac! 
gewöhnlicher  Auffassung  zu  einem  Gleichgewicht  der  folgende' 
Form  fuhrt: 

NaCl  +  NO3K  -^  KCl  +  NO.Na. 

Bringt  man  die  Annahme  von  loneuspaltung  mit  hinein,  s 
ist  zunächst  der  einfachste  Fall  von  ziemlich  totaler  Spaltung  % 
betrachten.  Es  handelt  sich  dann  um  Salze  von  starken  Säure 
und  Basen  wie  im  obigen  Beispiel,  und  Umtausch  findet  nicl 
statt,  vielmehr  enthält  die  Lösung  die  Ionen,  die  schon  von  von 
herein  in  jeder  der  betreffenden  ungemischten  Salzlösungen  toi 

banden  waren :  (N^),  (Cl),  (K)  und  (NÖ,). 

Sind  entweder  Säure  oder  Base  schwach,  eo  hat  man  m 
Salzen  zu  thun,  wovon  die  Dissociationsverhältnisse  noch  nicl 
genügend  aufgeklärt  sind,  und  dies  wird  erst  der  Fall,  sobal 
beide,  Säure  und  Base,  achwach  sind  und  dem  Dissociationsgeset 
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^^lorchen.  Dies  ist  dann  mit  dem  Salze  uach  S.  128  auch  der 
Fall  und  so  kann  mit  Arrhenius')  der  Satz  der  isohydriaclien 
Losungen    weiter    durcligeführt    werden.  Fi?.  49. 

Die   mögliche   hydrolytische   Dissociation 

I  bleibe  dabei  unberücksichtigt. 
Wir  denken  uns  die  gemischte  Salz- 
lösung entstanden  aus  den  vier  Lösungen 
der  resp.  Salze  Z,  l/„  Z^.  ilf„  Z^  M„  Z^  3/, 
in  derartiger  Menge  und  Verdünnung,  dafs 
bei  der  Mischung  keine  Gleichgewichts- 
Terscbiebung  erfolgt.  Dazu  sind  einer- 
I  3eits  die  Volumina  a,  b,  c  und  d  derart 
I  Vi  wählen,  dafe  ac  =  bd,  was  der  Fall 
ist  in  der  Figur  48,  indem  a  ^  Oj)  X  Oq,  < 
Oa  X  OT,d=Opy.  Os. 

Die  zweite  Bedingung,  daTs  beim  Zusammengiefsen  der  vier 
Losungen  keine  Gleichgewichts  Verschiebung  eintritt,  ist,  wie  schon 
früher  gezeigt  (S..116),  dafs  die  lonenkonzentrationen  gleich  sind, 
also: 

Cz^  =  Cm,  =  Czt  =^  Cm,  ^=  C. 
Zur  Prüfung  dieses   Satzes  seien   die  ungespaltenen  Mengen 
in  0,  b.  c  und  d  reap.  durch  ar,  y,  s  und  v  vorgestellt.     In  a  ist 
dann,  neben  xZ^Mi,  aCZ^  und  aCMi,  also: 


i|  M,  Z,K 

it 
I- M .  Z    M 


:  Or  X  Os,b  = 


— — ^  ^  t„    oder    X  = 

Bleibt  nach  Zusammengiefsen  alles 

dia  KoDzentratioii  von  Z,  Mj  geworden 

„     JWi  ist  jetzt  C 

"     ^,   iit  jetzt  C  ^^li:^,- 

Damit  ist  aber  die  Gleichgewichtsbedingung: 

(g  +  li)  (g  +  6) 


st.gC. 

1  ungeändert,  so 


i 


a  +  b  +  c  +  (i  ■ 


--  k.C 


C«  +  s  + » +  (J)' 


L 


'1  ZeiUehr.  f.  phys.  Chem    2,  293. 
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erfüllt,  denn 

(a-f-^  (öt  +  i)  =  a'  +  oft-f-ad  +  ^*  =  «^  +  öt6  +  ad  +  ö«= 

a  (a  -{-  b  -\-  c  -^  d) 

macht  diese  Beziehung  zxi  x  =  kaCt  C\  welche  ja  erfüllt  ist 

Nun  läfst  sich  aber  aus  den  zwei  Bedingungen  für  Isohydrie 

ac  =  bd  und  Cz^  =  Cn^  =  Cz^=  Cm^ 
eine  Schlufsfolgerung  herleiten,  die  einer  einfachen  physikalischen 
Deutung  fähig  ist: 

(a  Czd  {0  Cud  =  (h  Czd  (d  C^d, 
worin 

a  Czi  der  gespaltene  Teil  des  Salzes  Z^  Mi 

bCzi     „  „  »      »        «       ^1  -^1 

d  Cmi    „  „  „      „        „       Zq  3f  1 

also  Gleichheit  in  den  Produkten  der  gespaltenen  Teile  reziproker 
Salzpaare. 

2.   Einflufs  der  Temperatur  auf  das  homogene 

Gleichgewicht. 

a.  Die  Gase,  theoretisch  erörtert.  Als  einfaches  Resul- 
tat bezüglich  des  Einflusses  der  Temperatur  auf  das  chemische 
Gleichgewicht  wird  bei  Anwendung  der  Thermodynamik  erhalten, 
dafs  nur  die  Konstante,  welche  die  oben  erwähnten  Gleichgewichts- 
erscheinungen bei  bestimmter  Temperatur  beherrschte,  von  Tem- 
peraturänderung beeinflufst  wird.  Wählt  man  dabei  für  die 
Verhältnisse  bei  bestimmter  Temperatur  den  früheren  Ausdruck, 
worin  jetzt  jedoch  natürliche  Logarithmen  auftreten: 

V  nl.C=lc 
(die  auf  das  erste  System  bezüglichen  Glieder  negativ),  so  erhält 
das  Temperaturgesetz  die  folgende  Form: 

d  .k q 

worin  q  die  innere  Wärme i),  welche   entwickelt  wird,   falls  die 


^)  Also  die  Wärme,  welche  entwickelt  wird  ohne  äufsere  Arbeits- 
leistung, mit  anderen  Worten,  falls  die  Umwandlung  sich  bei  konstantem 
Volumen  vollzieht. 
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logrammmolekulare  Menge  des  zweiten  Systems  sich  in  das  erste 
irwandelt. 

Zur  Ableitung  der  betreffenden  Beziehung  müssen  wir  den 
11  behandelten  Kreisprozefs ,  der  sich  auf  den  einfachen  Fall 


Fig.  49. 


?zog,  dafs  die  isothermische  Ver- 

andlung  ohne  Druckänderung  vor  p 

ch  ging,    für  einen   etwas   allge- 

leineren  Fall  umändern.     Wieder 

aben  wir  die  vier  bekannten  rever- 

ibelen    Umwandlungen    wie    dort, 

ie  den  Kreisprozefs,  entsprechend 

icd  der  Figur  49,  umschliefsen. 

Ifieder  entspricht  der  Inhalt  dieses 

ierecks   der   geleisteten  Arbeit  in 

'üogrammmetem,  deren  Gröfse  nach    ^ 

em  zweiten  Satz  der  Thermodynamik  gleich  der  in  der  ersten 

Jothermischen  Verwandlung  ab  mitgeteilten  Wärme  entspricht, 

multipliziert  mit  -^  • 

Der  in  Rede  stehende  Inhalt  ist: 

abi  X  adi, 

rorin 

abi  =  d.r 
öd  a  dl  die  eine  Temperaturabnahme  d .  T  bei  konstantem  Volumen 
«gleitende  Druckabnahme,  also 

Stellen  wir  schliefslich  die  Wärme,  welche  bei  konstanter 
emperatur  T  mitgeteilt  werden  mufs,  um  eine  Volumvergröfserung 
'Fzu  bewirken,  vor  durch: 


0  ist 


inl'-^- 


■>  Kilogrammmetern,  also: 
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in  Kalorieen,  wonach: 

oder 

^(^Mm, '■' 

Denken  wir  uns  jetzt  eine  ümwAndlang  in  ganz  allgemeiaer 
Form: 

«/X'  4-  »/'Jlf,''  +  u.  s.  w.  =  »,'  M^  4-  «j"3/j"  +  u.  s.  w„ 
worin  n  die  Molekülzahlen,  M  die  Molekülformeln  vorstellen  resp. 
«i  und  3/i  beim  ersten,  Mj  und  31^  beim  zweiten  System.  Sind 
beim  Gleichgewicht  von  der  kilogranammolekularen  Menge  des 
ersten  Systems  x  umgewandelt,  also  1 — x  noch  vorhanden,  so 
ist  für  jedes  Kilogrammmolekül  (S.  13): 
ApY=^T, 
worin  p  der  Partialdruck,  also  für  die  Gresamtheit: 

ÄFr=2[n,{\—x)-\-niX\T,.    ...    (3) 
worin  P  der  Totatdruck,  während: 

n,  =  «i'  -j-  «i"  -|-  u.  8.  w,,  »a  =  "/  +  **i'  -\-  ^-  s-  w. 

Eine  dritte  Überlegung  bringt^    ■-^.J    d.Vin  Beziehung  zur 

Wärme  g,  welche  ohne  Arbeitsleistung  entwickelt  wird,  falls  die 
kilogrammmolekulare  Menge   des   ersten   Systems  sich   aus  dem 

zweiten  bildet.     Zunächst  ist  dann  von    {^--?r)    d.  F  die  der 

äufseren  Arbeit  entsprechende  Wärmemenge  AF  d.  rabzuziehea 

und  diese  Differenz  entspricht  dann  q  für  die  Menge  (t^-p)   AS, 

welche  sich  hei  der  Volumvermebrung  d.Y  umwandelt,  also: 

oder 


'G'ff-X=G-iT>X- 


Die  Beziehung  zwischen  x  und  T   wird   schliefslich   gegeben 
durch  die  Gleichung: 


i 


X)+«,X]     +-y      («,- 


-"■'  {!:i)y 


Substituieren  wir  jetzt,  nach  (2) 

nach  (3) 

l_li_J,\    _  q/S^\  AP 

T\e.r/T~  T\i.rJi~''  t 

(1),  sofliMcU 
Wrin  nach  {4),  falls  es  sich  um  natürliche  Logarithmen  handelt: 

Vi— 3;       x)\8.r)T~       V    ' 


Temperatui'einfljifB  auf  St!ckBtoff])eroxy<i. 


S»,!- 


w 


2  21- 


e- 


b.   Die  Gase.     Anwendungen.     Das  Stickstoffperoxyd. 
■  Anwendung    der    obigen   Gleichung    sei    die    schon    früher 
ä.105)  bebandelte  Gleichgewichtserscheinung  in  Stickstoffperoxyd 
(wählt,  welche  sich  entsprechend  dem  Symbol 

ibapielt 

Es  entspricht  dann   q   der  Wärmemenge,   welche   entwickelt 
»ird,  falls  die  kilogrammraolekulare  Menge,  also  92  kg  N3O,  sich 
8  2NO,  bildet  ohne  gleichzeitige  Arbeitsleistung;  andrerseits  ist 
fbtsa  durch: 

1  die  auf  das  erste  System  bezüglichen  Glieder  negativ  zu 
en  sind.    Danach  ist: 


=  2I.Cw, 


-l.Cs,o 


2l4.-l.'-^^J 


3;' 


n  X  die  in  NO,  umgewandelte  Menge  ist. 


F(l-a:)' 
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Integrieren   wir  die  Gleichung,   unter  Vernachlässignng  der 
geringen  Änderung  von  g  mit  der  Temperatur,  bo  entsteht: 

^  —  h  =  2  yY^  —  yJ 


oder 


Ki^i)  = 


Der  in  NOj  umgewandelte  Teil  x  berechnet  sieb,  nach  S.  lOT 

aus  der  auf  Luft  bezogeneu  Dichte  D  vermittelst  der  Beziehung: 

__  3,179 
a:  -     ^  1, 

während  V  sich  aus  der  Formel: 

APV=2  (1  +  z)  r 

ergiebt,   und  indem  in   den   anzuführenden   ^'ersuchen   bei  kon- 
stantem (atmosphärischem)  Druck  gearbeitet  wurde,  wird: 
r,:F,  =  (l+  „)  T.  :  (1  +  i,)  T,. 

Entsprechend  ist 

'    x,Ul  —  x^')  Ti 
Folgende  Tabelle    enthält   die    nötigen   Versuchsdaten 
Berechnung  von  5'): 

r  =  273  4-  26.7        D  ^  ;ä,65       x  =  0,1M6  _ 

]n,3  1,Ö5  0,9267         ^  ~  ^'''**'- 

Die  Prüfung  der  gefundenen  Beziehung  wird  durchgefül 
indem  der  daraus  berechnete  g-Wert  mit  dem  kalorimetrii 
erhaltenen  Terglichen  wird.  Annähernd  läfst  sich  letzterer  Bi 
den  Versuchen  von  Berthelot  und  Ogier*)  ableiten,  vobta  di» 
specifische  Wärme  des  Stickstoöperoxyds  hei  AtmospbärendruA 
zwischen  21°  und  150"  bestimmt  wurde.  In  diesem  TemperataP 
iutervall  werden  von  92  kg  12620  Kalorieen  absorbiert 

Diese  Wärmemenge  setzt  sich   aus   drei   Teilen  a,  ß  und 
zusammen,  entsprechend  drei  durch  dieselbe  bewirkten  ÄnderungOl 

«)   Erhöhung  der  Temperatur   von   27"  auf  160'*.    Die  daitt 
angewandte  Wärmemenge  läfst  sich  auch  aus  der  specitischeu  WämM 

■)  Deville  und  Troost.  Compt.  reud.  64,  237.  —  >)   Bull.  ( 
!.  chim.  37,  435. 
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des  StJckstoffperoxyds  bei  lioben  Temperaturen  (16,86  pro  92  kg) 
berechnen,  da  dann  zur  Dissociiition  keine  Wärme  angewandt 
farird;  also: 

«  =  16,86  (150  —  27)  =  2074. 
ß)  VoluniTennehrung,  welche  die  Abspaltung  in  NO^  begleitet 
md  eine  Wärmemenge  in  äufsere  Arbeit  verwandelt,  entsprechend: 
ß  =  (xt  —  x^)  2  r=  577. 
y)  Umwandlung  von  a',  —  a;,  Kilogrammmolekül  N,Oi  in  NOg, 
ntsprecbend  also: 

q  (Xi  —  x^)  =  12620  —  (2074  +  577), 
lOnach  q  =  12500  gefunden  wird,  in  guter  ('herein Stimmung  mit 
oben  erhaltenen  Wert  12900. 

c.   Die  Lösungen  von  Nichtelektrolyten.     Die  Esteri- 
Bkation.     Zunächst  sei  bemerkt,  dafs  die  Grundgleicliungen : 
d.k  q 

d.T  ~  -2  1*' 


Vnl,  C=  i  und  - 


elclie  bei  verdünnten  Gasen  Anwendung  finden,  für  Flüssig- 
sten ebenfalls  Gültigkeit  besitzen.  Die  erste  der  beiden  Glei- 
longen  wurde  schon  5.  107  entwickelt  und  die  zweite  läfst  sich 
1  eotsprechender  Weise  wie  auf  S.  137  für  Lösungen  von  Nicht- 
äektrolyten  erhalten,  falls  statt  Gasdruck  der  osmotische  Druck 
der  Beweisführung  benutzt  wird  und  die  entsprechenden 
;tze  des  osmotischen  Druckes  zur  Anwendung  kommen. 
Zur  Prüfung  läfst  sich  wiederum  q  aus  der  Gleichgewichts- 
nncbiebung  und  aus  der  kalorimetrischen  Beobachtung  bestim- 
m  und  es  sei  hiev  diesbezüglich  auf  eine  eigentümliche  Schluls- 
Ugemng  der  Theorie  hingewiesen,  die  sich  auch  beim  Studium 
Im  Este rifikations gl  e ich ge wich ts  bestätigt  fand.  Nach  kalori- 
Ktrischen  Beobachtungen ')  ist  die  Esterifikation; 

C,H,0  +  C,H.O,  =  CjHjOäCjH,  +  H,0 
it  von  nennenswerter  Wärmetönung  hegleitet;  also 
5=0. 

■>  BolL  de  Ib  foc.  chim.  31,  352. 
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d  k 
Oementsprechend  ist  auch  -r-s*  =  0 ,  d.  h,  das  Gleichgewicht  ■ 

wird  durch  Temperaturänderung  nicht  verschoben  und  so  stellte 
sich  auch  heraus,  dafs,  während  hei  10"  65,2  Proz.  in  Ester  um- ' 
gewandelt  wird  beim  Ausgehen  von  Essigsäure  und  Aethylalkohol 
in  äquivalenter  Menge,  bei  220"  dieselbe  Grenze  (66,5  ProL) 
besteht  •). 

d.  Die  Lösungen  von  Halbelektroljten,  Bei  deo 
schwachen  Basen  und  Säuren  erlaubt  die  Anwendbarkeit  des 
Ostwaldschen  Dissociationsgesetzes  das  Ansetzen  der  therm*- 
dynamischen  Formel: 

d.k   q 

dVf  ~~  2T»  ■ 

Entsprechend  dem  Gleichgewichtssymbol  für  Essigsäure  z.  B.: 

C^H^Oa  :^  (Ü)  +  (CjHjOjJ 
wird  die  Formel 

k  =  £nl.C 

eu  k  =:  l.Ca-\-  I.C(3,ff,o,  —  l-Ccn,o,- 

Ist  das  Grammmolekül  in  F Litern  enthalten,  so  wird: 

■rr.  °°'  '^'^-«■=tO-£) 

{fi  die  molekulare  Leitfähigkeit  der  Säurelösung;  fi^  deren  Eni* 

wert  bei  unendHcher  Verdünnung  S.  113)  und 

k  =  l—^ ^  =  l.K. 

Der  unter  dem  Logarithmenzeiohen  befindliche  Ä'-Wert», 
dessen  Konstanz  bei  gegebener  Temperatur  schon  früher 
wurde  (S.  113),  stellte  sich  bei  10"  und  40"  im  Mittel  heraus,«« 
die  folgende  Tabelle  angiebt^).  Daraus  sind  dann  die  g-Werto 
berechnet  nach: 


K 


')  Berthelot,  EasBi  de  mitaüique  chiiiiii|ue  2,  73,  —  •)  ÄTrhenint, 
ZeitBchr,  f.  phj-Bik.  Chem.  4,  !Hi;  9,  330;  Jahu,  I.  c.  lÖ,  72;   EaUr, 
21,  257;  Baur,  1.  c.  23,  409. 
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/^  M  0  7-^« 

'i[T,-rJ  =  ^-^-K: 

Säure  A',  (lü«)  K,(iO')  q 

EBBigBäure 0,0000179  0.0000187  257 

PropionBäore 0,0000138  0,0000141  12Ö 

Buttersäure 0,0000160  0,0000162  — 144 

.Hier  entspricht  also  q  der  Wärme,  welche  sich  ohne  Arbeits- 
Btnng  entwickelt,  falls  das  Kilogrammmolekül  der  Säuro  sich  in 

rdünnter  Losung  bei  etwa  25"  = ^ aus  den  Tonen  bildet 

Kalorimetrisch  bestimmt  sich  dieser  Wert  als  Diiferenz 
wischen  den  Neutralisationswärmen  Ni  und  N^  von  verdünnter 
Salpeter-  und  z.  B.  Essigsäure  mit  einer  TCrdünnten  starken 
Base,    Dann  haben  wir: 

NO,H  -f  NaOH  ^  NO,Na      -f  H,0 X, 

C.H^U,  4- KaOH  ^  C,H,NaÜ,+  H,0 X, 

id,  berücksichtigend,  dafs  Salpetersäure  und  die  Natriumsalze 
nnlich  vollständig,  Essigsäure  dagegen  kaum  gespalten  ist  in 
liiier  Lösung,  wie  sie  Thomsen  bei  seinen  kalorimetrischen 
feisuchen  anwandte  (1  Grammmolekül  Säure  resp.  Base  in 
00  Grammmolekül  WasserJ,  gestalten  sich  die  obigen  Ausdrücke 
lägen  de  rweise  um: 

H  -I-  OH        =  H,0 N, 

C,H,0,  4-  QU        =  C,H,0  +  H,0 N, 

Kffepeni~H'+'c,H,0,  =  C^H^," JV,  —  JV,  =  g 

Itaprechend  obigem  Befunde  für  q  sind  auch  diese  ^|  —  JJ^-Werte 
' :  klein: 

EfiügBäar« N,  —  N,  =  13ß80  —  13400  =    280 

Propioiunure ^i  —  -V,  ~  13G80  —  134Ö0  :^    200 

Buttersäure X,  —  .V,  =  13000  —  13800  =  -12ü 

haben    bei  Esaig-  und   Propionsäure    den    entsprechenden 
tiven,  bei  Buttersäure  den  negativen  Wert. 

B.  Das  heterogene  Gleichgewicht. 
I.    Verhältnisse  bei  konstanter  Temperatur, 
a.    Anwesenheit  von  Gasen.     Die  Gleichung,   welche   als 
idlage  bei  Behandlung  des  homogenen  Gleichgewichts  diente: 
Znl.C  ^k 


l 


144  Heterogenes  Gleich  gewicht, 

läfst  sich  auch  auf  das  heterogene  Gleichgewicht  auwendeii,  wobei 
also  neben  (verdünnten)  Gasen,  z.  B.  feste  Körper  auftreten,  wie 
heim  Gleichgewicht  zwischen  Eisen,  Wasserdampf,  Eiseno^dnl 
und  Wasserstoff,  entsprechend  dem  Symbol: 

Fe  +  HjO  Zl  FeO  +  H^. 
sogar  ist  hier  eine  Vereinfachung  dadurch  möglich,  dafs  die  fest 
anwesenden  Körper  nicht  unter  £nl  .C  vertreten  zu  sein  brauchen. 

Die  Zuläasigkeit  dieser  Abänderung  geht  daraus  hervor,  dal's 
die  Konzentration  des  betreffenden  fest  vorhandenen  Körpers  im 
Gasgemisch,  worin  sich  das  Gleichgewicht  abspielt,  einen  iJer 
Sättigung  resp.  MaKimaltension  entsprechenden  Wert  besitzt  und 
deshalb  das  darauf  bezügliche  Glied  }il.C  ohnehin  als  konstant 
in  der  obigen  Gleichung  (S.  143)  nach  rechts  gebracht  werden 
kann.  Ohne  die  hierbei  notwendige  Annahme  einer  Maximaltension 
läfst  sich  jedoch  die  abgeänderte  Gleichgewichtsbedingung  eben- 
falls erhalten,  indem  man  den  früher  (S.  100)  beschriebenen 
Kreisprozefs  durchführt,  sich  dann  aber  in  den  Abteitungen  A 
und  B  der  Fig.  44  ein  Überschufs  von  Fe  und  FeO,  resp.  der 
festen  Körper,  denkt.  Was  davon  dann  im  einen  Sinne  in  i 
umgewandelt  wird,  bildet  sich  in  B  durch  Umwandlung  im  enW 
gegen  gesetzten  Sinne  wieder  zurück. 

Bei  Anwendung  der  obigen  Grundgleichung  sei  zunächst  aaf 
eine  allgemeine  Scblufsfolgerung  hingewiesen  und  zwar  dafs,  fall* 
als  Gas  oder  Dampf  nur  ein  einziger  Körper  vorhanden  ist,  äcr 
in  festem  Zustande  fehlt,  dessen  Konzentration  bei  gegebeoc^ 
Temperatur  konstant  sein  mufs,  also  auch  die  Tension.  Die 
Erscheinung  schliefst  sich  also  in  diesen  Fällen,  durch  das  Auf- 
treten einer  Maximalteusion,  bei  der  einfachen  Verdampfung  u* 
Dahin  gehört  z.  B,  das  Auftreten  einer  Masimaltension  bei  teil- 
weisem  Zerfall  von  Calciumcarbonat; 

CO,  Ca  -^  COä  +  CaO. 
wobei   nur   Kohlensäure    in   nicht   kondensiei-tera   Zustande 
banden    ist.     Ebenso    die    frulier    (S.   51)    behandelte  Ma: 
tension  von  Hydraten,  wobei  nur  Wasserdampf  in  diesen 
Terkehrt 
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Sind  im  gasförmigen  Teil  mehrere  Gase  oder  Dämpfe  Yor- 
haudeu,  die  nicht  auch  kondeDsiert  auftreten,  so  führt  die  Ginind- 
gleichung  zu  einer  die  resp.  Konzentrationeu  verbindenden  Be- 
ziehung,  die  z.  B.  im  obigen  Fall  der  teilweisen  Eisenoxydation 
äch  auf: 

l-Ca,  —  l.CB,o  =  i    oder     Pb,-Ph,o  =  Konst. 
herausstellt,   wonach  also   das  Verhältnis    zwischen  Partialdruck  ■ 
vin  Wasserstoff  und  Wasserdampf  ein  konstantes  ist,  was  auch 
«US  folgenden  Daten  hervorgeht: 

Temperatur  200" ') 
Druck  des  WsBaerBtofffl  (l'n,)     Druck  des  Wnsserdampfs  (l'itfO)     I'Ht'-  Ph^O 
95.9  Hill.  4.(i  mW.  20,8 

H)5,3      ,  y.T      „  20,1 

Entsprechend  stellte  sich  beim  Gleichgewicht  zwischen  Am- 
moniumcarhonat  einerseits,  Kohlensäure  und  Ammoniak  ander- 
satsi*},  letztere  in  wechselndem,  durch  absichtlichen  "Zusatz  er- 
ItBltenem  Mengenverhältnisse  heraus. 

Pco^Ph-H,  =  Konst. 
wifl  sich  aus  dem  Gleichgewichtssymbol: 

COjN.He  -^  CO,  +  2\Hj 
and  der  obigen  Bedingung  ableiten  lUfst. 

b,  Anwesenheit  von  Lösungen.  Nichtelektrolyten, 
Da  kaum  Anwendungen  auf  diesem  Gebiete  aufzuweisen  sind, 
genagt  es,  auf  die  zu  erwartenden  Gesetzmäfsigkeiten  kurz  hinzu- 
weisen, was  leicht  durchführbar  ist,  da  die  Grundgleichung: 

i:nl.C  =  A 
ucb  anwendbar  ist,  falls  eine  verdünnte  Losung  in  Berührung 
mit  eventuell  teilweise  darin  gelosten  einheitlRhen  Körpern  vor- 
handen gedacht  wird.  Die  Ableitung  lafst  sich  ganz  nach  S,  100 
durchfuhren,  unter  Rücksicht  auf  die  oben  wegen  der  fest  vor- 
handenen Substanz  zu  treffende  Abänderung.  Die  darauf  be- 
lüglichen   Konzentrationen   verschwinden   dann   aus   der  Grund- 


')  Debray,  Compt.  rend,  88, 
■nd  Pharm.  187, 


■)  Hoi 


,  Ann,  d.  Chein. 


rtta 
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gleichung,  die  somit  schlielalich  uur  diejenigen  Körper  utnialst,  die 
ausscbliefslich  in  gelöstem  Zustande  vorhanden  sind. 

c.  Anwesenheit  von  Lösungen,  Halbelektrolyten. 
Wie  S.  114  erörtert,  fuhrt  Zasiitz  eines  Halbelefctrolj'ten ,  z.B. 
Essigsäure  in  einer  Lösung  eines  zweiten  Halbelektroljten,  z.  E 
Ameisensäure,  eine  Gleichgewichtsverscliiebung  herbei,  indem 
die  Menge  des  mit  der  Ameisensäure  Gleichgewicht  halteoden 
H-Ions  darch  von  der  Essigsäure  abgespaltene  H-Ionen  vermehrt 
wird.  Die  betreffende  Verschiebung  läfst  sich  aus  Ostwalds 
V  er dünnungs gesell  berechnen  und  wurde  auch  experimentell 
zurückgefunden.  Ein  ähnlicher  Fall  bietet  sich  in  einer  mehr 
handgreiflichen  Weise,  falls  eine  der  beiden  Säuren  bis  zur 
Sättigung  vorhanden  ist,  indem  dann  die  betreffende  Gleich- 
gewichtsverschiebung sich  durch  ein  tbatsäcbliches  Auslallen 
kundgiebt  Rechnerisch  verfolgen  läfst  sich  die  Eracbeiimng 
wieder  bei  genügend  verdünnter  Lösung,  wozu  also  die  bis  zur 
Sättigung  vorhandene  Säure  eine  ziemlich  wenig  lösliche  sein 
mufs,  z.  B,  «-Bromisozimmtsäure ').  Deren  Löslichkeit  (in  GramO- 
molekülen  pro  Liter)  zeigte  sich  bei  25^  herabgedrückt,  z.  B.  durch 
(ebenfalls  der  Menge  nach  in  Gramm  molekülen  pro  Liter  aus- 
gedruckte)  Oxanilsäure,  wie  folgende  Tabelle  angieht; 

ZiiBtttz  (J)  Lüslicbkeit  gefunden         Löalichkeit  bereclioet  (C) 

0  0,0170  — 

0,0272  0,014  0,(113G 

0,0524  0,0129  Ü,012 

Die  entsprechende  Gleichgewichts  Verschiebung  ist  dnreb 
folgende  Gleichung  gegeben : 

Die  DissociationskoDstante  der  Bromisozimmtsäure  ist  0,0144, 
also  ist  in  der  gesättigten  Lösung  ungespalten  vorhanden  ein 
Anteil,  der  sich  als  1  —  x  aus  der  folgenden  Gleichung  ergiubt: 

J^!^-WM!i£'  =  0,0144        1-.  =  0,416. 
0,0176(1— .c)  \—x  ' 

Diese  Menge,  in  Grammmolekülen  pro  Liter  0,0176. 0,416  =  0,00733» 

entspricht  Sättigung   an    ungespaltener   Säure   und   bleibt  aud» 


')  Noyeg,  Zeitachr.  f.  phj'a.  Chem.  6,  245. 


r 
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nach  Zusatz  von   OxaniUäure   vorhanden,  wShreiKi  nur  der  ge- 
spaltene Teil  sich  ändert. 

Setzen  wir  also  die  Geaamtkonzentration  C,  so  sind  in  Lösung 


die  Gesamtoxanil säure  sei  Ä,  wovon  a  gespalten,  also: 


iingespaltene  ÜiaDileäure  . 

OxauiUüurt^iouen 

JZ-Ionen 


Obige  Gleichung  wird  dann  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  beider 
Säuren : 

(C-Q.00732)fP-Q.00732  +  B)  _.„,,, 
Ü,00732  ' 

oder  (C~0,00732)(G— 0,00732  +  a)  =  0,0,1054. 
iweitens,  da  die  Dissociationskonstante  der  Oicanilsäure  0,0118  ist: 

o(C— 0,00732  +  a)  =  0,0118(^  — «}. 
Aus  beiden  Gleichungen,  worin  Ä  bekannt  ist,  C  und  a  unbekannt 
sind,  läfst  sich  C  berechnen  und  ist  in  die  obige  dritte  Kolumne 
eiiigefiigt. 

I.  Anwesenheit  von  Lösungen.  Elektrolyten.  Hat 
man  mit  Lösungen  von  Elektrolyten  zu  thun,  von  elektrolytisch 
disaociierten  Körpern  also,  wobei  das  Dissociationsgesetz  noch 
nicht  aufgeklärt  ist,  was  bei  Salzen,  starken  fsäuren  und  Basen 
itt  Fall  ist,  80  ist  eine  erschöpfende  Behandlung  nur  möglich 
Ms  totale  Spaltung  in  Ionen  vorliegt;  diese  Ionen  sind  dann 
in  den  betreffenden  Gleichungen  als  Moleküle  zu  betrachten  und 
fc  Grundgleichung: 

Unuetzen,  wovon  auch  nachträglich  Anwendungen  Torzuführen 
Iflt  die  lonenspaltnng  unvollständig,  so  lassen  sich  nur 
•Bnähernde  Rechnungen  ausfuhren,  die  dennoch  erlauben,  einen 
^(■mlich  zutreffenden  Einblii'k  in  die  Sachlage  zu  bekommen. 
Eine  diesbezügliche  Methode,  welche  aus  der  Zeit  herrührt, 
•oriü   die   elektrolytische    Dissociationstheorie    sich    noch    nicht 
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geltend  gemacht  hatte,  ruht  auf  der  folgenden  Grundlage.   HaoMt 

es  sich  um  einen  Elektrolyt,  so  ist  die  Beziehung 

APr=  2T 
unzutreifend,  denn  der  osmotische  Druck  hat  durch  die  SpaltuDg 
einen  abnormal  hohen  Wert     Obiger  Ausdruck  ist  daher  in: 

APV  =  2iT 
umzuändern,  worin  t  angiebt,  um  wieviel  mal  durch  die  SpaltuDp 
sich  die  Molekülzahl  reap.  der  Druck  vermehrt  hat.    Nach  S,  IJ* 
ist  dieser  (-Wert  m.  A.  als  Quotient  der  gefundenen  molekulureii 
Erniedrigung  tu  und  des  Normalwerts  18,7  berechenbar: 
■  _     'm 

*  ~  ie;? ' 

sie  stellt  sich,  aus  der  Leitfähigkeit  abgeleitet,  heraus  als  {S.  119): 

'  =  '  +  <"■*''£"' 

wenn  a  die  lonenzahl,  worin  das  Molekül  zerfällt. 

Wird  nun  obige  Gleichung  {AVP^2iT)  in  der  Herleituii£ 
der  Beziehung  (S.  98) 

statt  Ä  VF  r^  2  T  angesetzt,  und  die  Änderung  von  i  mit  Ji'di 
Volumen  veruachlässigt,  so  entsteht: 

Als   Beispiel   sei    die   Löslichkeit   des    Calciumcarbonats  in 
kohlensäurebaltigem   Wasser  unter  wechselndem  Druck   (P)  der 
Kohlensäure  vorgeführt.     In   der  Lösung  handelt   es  sich   dal)« 
wohl  um  ein  Gleichgewicht  nach  folgendem  Symbol: 
CO^Ca  +  CO,H,  ^  (CO,H)i,Ca. 

Wir  erwarten  also,  da  für  Kohlensäure  als  undissociiert  i  =  1 
ist,fÜrCalciumhydrocarbonat  aus  Gefrierpunktsbestimmung  f^2,W 
gefunden  wurde: 

i'Cco.H,  — 2,061  C^cn^Ht^a,  =  k, 
was  zu  A  ^  c  P'-'* 

föhrt,  worin  A  die  gelöste  Kalkmenge,  entsprechend  C(co,m,Q„  P 
der  Druck,  entsprechend  C\-o,h,  vorstellt,  c  eine  Konstante;  mit 
anderen  Worten,  die  gelöste  Kalkmenge  ist  dem  Kohlensäuredradt 
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zur  Potenz  0,39  proportional.  Auffällig  war  von  Schloesingi) 
dieselbe  Form  der  Funktion  mit  dem  Exponenten  0,37866  gefunden. 
Die  Ableitung  der  Formel  unter  Annahme  vom  konstanten 
t-Wert  ist  jedoch  nur  für  den  Gren?fall  äufserster  Verdünnung 
unter  Annahme  yölliger  Spaltung  zulässig,  dann  wird  für  Calcium* 
hydrocarbonat,  entsprechend  den  drei  Ionen  Ca  und  2{C0%H)^ 
%  =  3.    Es  entsteht  somit: 

Das  Nichtzutreffen  dieser  völligen  Spaltung  würde  im  Sinne 
eines  Ansteigens  vom  Exponenten  0,333  wirken. 

2.   Einflufs  d^r  Temperatur  auf  das  heterogene 

Gleichgewicht. 

a.  Anwesenheit  von  Gasen.  Die  für  das  homogene 
Gleichgewicht  abgeleitete  Grundgleichung: 

d,h  ^ q 

läfst  sich  auch  für  das  heterogene  Gleichgewicht,  ganz  wie  auf 

S.  137,  entwickeln  und  die  Konstante  k  bezieht  sich  dann  auf  den 

Ausdruck: 

Znl.C  =  Je, 

unter  Vernachlässigung  der  Glieder  oder  Konzentrationen,  welche 
sich  auf  die  fest  vorhandenen  Körper  beziehen. 

Die  bis  dahin  schärfste  Prüfung  dieser  Gleichungen  ist  wohl 
ffir  den  S.  52  erwähnten  Fall  der  Krystallwassertension  geführt. 
Es  handelt  sich  dabei  um  ein  Salz,  X.H,0  (z.  B.  BagHPO^ 
.I2H2O),  das  in  Wasserdampf  und  Anhydrid  oder  niederes 
Hydrat  zerfällt  und  zu  einem  Gleichgewicht  entsprechend  folgendem 
Symbol  fuhrt: 

x.HjO  :;^  X  +  H,0. 

Die  Gleichgewichtsbedingung  für  konstante  Temperatur  wird  hier 
einfach: 


\l  Campt,  rend  74,  1552;  75,  70. 
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also  konstante  Wasserdampfkonzentration  oder  Druck.    l"'ür  Ef»- 
flufs  der  Temperatur  entsteht  demnach  die  Beziehung: 
d.l.CB.o  q 


d.T      ~2T^' 
Ks   sei  bemerkt,   dafs  S.  53  diese   Gleichung  in   anderer  Form 
gegeben  wurde  und  zwar  als:  ^^M 

d.l.P_     q'  ^1 

d.T    ^  2r''  ^B 

also  Druck  statt  Konzentration.  Dementsprechend  ist  aber  aaiA 
q'  von  q  verschieden  und  entspricht  der  Wärme,  welche  beim 
Freiwerden  von  18  kg  Wasserdampf  aus  dem  Hydrat  bei  P  und 
T  absorbiert  wird,  unbeachtet,  dafs  ein  Teil  dieser  Wärme  Kr 
eine  äulsere  Arbeitsleistung  P  V  verwendet  wird,  welche  die  Äns- 
dehnung  des  verdampfenden  Küogramnimoleküls  Wasser  bewirkt; 
q  in  der  ersten  Gleichung  ist  dagegen  nur  die  „reine",  bei  der 
Umwandlung  verbrauchte  Wärmemenge,  und  so  besteht  die  Be- 
ziehung :  ^^1 
q  =  q'  -  APr  ^  q'  —  2T,  ^M 
oder  ^H 

•2'  -  «        1  ™ 


2  1'    ~  T 

Das  entspricht  aber  auch  der  Differenz  zwischen 

d.l.P       ,  d.l.C  .   ^ 

AFV  =  IT 

und  also 

AF  =i  CT 

somit 

l.P  —  l.C=  I.T+  l~ 

oder 

d.l.P  _  d.l.C  _   1 
d.T  d.T    ~  T' 

Die  S.  53  gegebene  Bestätigung   der  damaligen  Formel  nü' 
P  ist  also  gleichzeitig  ein  Beleg  für  den  jetzigen  Ausdruck  mit  C* 
b.    Anwesenheit    von    Lösungen.     Nichtelektrolyte»- 
Die  Grundgleichungen: 

d.k  q 


W 


in  (  .  C     =    k  UHU      -j — =,    — .     „    j.| 


r 
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lassen  sich  fdr  den  Fall  geringer  Lüslichkeit  fester  oder  flüssiger 
Körper  anwenden  und  bekommen  dann  die  einfache  Gestalt: 

d.l.C  _  _q_ 
I  d.T    ^  2T» 

[■welche  S.  29  geprüft  wurde. 

I  c.  Anwesenheit  von  Lösungen.  Halbelektrolyten, 
teiaflufä  der  Temperatur  auf  die  Dissociation  des 
rWassers').  Wie  die  quantitative  Feststellung  der  Wasser- 
fssociation  und  die  erhaltene  ÜbereiustimmuDg  bei  Anwendung 
ganz  verschiedener  Methoden  (S.  126)  fiir  die  Theorie  der 
Lösungen  von  grundlegender  Wichtigkeit  war,  so  wurde  eine 
nicht  weniger  glänzende  Bestätigung  erzielt,  als  die  obigen  Grund- 
gleicbungen  sich  auch  für  den  Einflufs  der  Temperatur  auf  diese 
elektroly tische  Dissociation  des  Wassers  dem  Esperimeotalbefund 
entsprechend  zeigten. 

Es   handelt    sich  hier  um   ein  Gleichgewicht  entsprechend 
im  Symbol: 

HjO  :^  (H)  -f  (OHj 
Die  Anwendung  der  Grundgleichungen: 

Snl.C^k        und        ^-l'=  21^, 
eigiebt  sich   bei  Betrachtung    der    folgenden    Gröfsen    uTid   der 
dieselben  verbindenden  Gleicbgewichtabedingungen : 

1.  Ca  ^  C'oa  Konzentration  des  elektrolytisch  dissociierten 

flüssigen  Wassers, 

2.  c  Konzentration  des  Wasserdampfes, 

3.  Ca   ^^  CoH  Konzentration  des  elektrolytisch  dissociierten 

Wasserdampfes. 
Folgende  Beziehungen  stellen  sich  dann  heraus: 

a)    Homogenes    Gleichgewicht    im     Wasserdampf    zwischen 
Dampf  und  Ionen: 

d(2ieg— Z.c)  _  ji^ 
d.T  ~  2T^' 

■|  KolilrsDicb    und    UeydaiUer,   Sitz.-Ber.   der   K.   preuh,  Akttd. 
iWiis.,  März  lö9i;  Zeilschr.  f.  phjB,  Chera.  14.  317. 
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b)  Heterogenes  Gleichgewicht  im  Dampf  und  Wasser  zwiachea 
I  Ionen; 

d.T  IT^' 

c)  Änderung  der  WnsserdampfkonzeHtration  mit  der  Teinp»- 


mpe-   I 


d.l.c  _     q^ 

d.T  ~  -IT'' 

Die  Summierung  der  obigen  Gleichungen  ergiebt; 

Id.l.Cs  _  g,  +  q,  +  q, 

d.T      ^  2  2'" 

darin  entspricht: 

5, 3er  Wärme,  entwickelt  bei  der  Umwandl.  (H)Dsnipt-|-  (OH)D»invt^H,0ii«i»p! 

9.      »  .  ,  .        ,  ,  (S)+(07l)=(H)D«npf+(ÖB)Dw^ 

9.     „  „  „  „       „  „  H,OD,n,pf  =  H,0 

also  wird: 

'/i  +  !.  +  9i  =  V   entwickelt  bei   der   Umwandlung   (H)  -|-  (OH)  =  H,0. 
Demnach  ist  g  die  "Wärme,  eutwickelt  bei  der  Bildung  von  Wasser 
aus  aeinea  Ionen.    Dadurch  wird  die  Grundgleichung  zu: 
d.l.CB   _     3 
d.T  4  r»  ■ 

Diese  Warme  g  ergiebt  sich  nun  aber  kalorimetrisch  sehr 
einfach  als  Neutralisationswiirme  einer  ganz  gespalteneu,  also 
starken  Säure  und  Base;  in  diesem  Falle  ist  z.  B, 

CIH  +  NaOH  =  ClNa  +  H^O 
oder 

(Ül)  +  (H)  4-  {M  +  (OH)  =  <ß)  ^  (Na)  +  H,0| 
oder  i  _ 

(H)  +  (OH)  =  11,0. 
Diese  Grösse  ist  nach  Thomaen  14247  bei  10"  14  und  13C27 
bei  24"  6. 

Nach  den  letzten  Bestimmungen  wurde  nun  der  DiftsociationB- 
betrag,  also  Ch,  in  Grammionen  pro  Liter  gefunden  auf: 
0»  2»  10»  lö"  26»  34'  42"  50« 

0,35      0,3»      0,56        0,8        1,09        1,47        1,!I3        2,48  v  10-' 
also  ist  z.  B.  bei  26"   1,09  X   10"'  X   18   Gramm  Wasser  pro 
Liter  im  gespaltenen  Zustande  vorhanden. 
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Nehmen  wir  in  ersterer  Annäherung  q  als  konstant  an  und 
lenutzen  also  die  integrierte  Form: 

tt  ist 

r  q  aas  BeoLachtuDg  bei    0"  und  50°  g„  ;=  13SI0 

I  5     ,  „  „       2'     „     42°  Sh  =  13S50 

I  '/     »  n  „      10°     ,     34°  7„  =  13970 

'i     ,  n  >.     l'^"     »     26°  q„  =  13460 

Also  eine  sehr  gute  Übereinstimmung  zwischen  dem  nach  kalori-  ■ 
sehen  und  Dissociationsbeobachtunfien  ermittelten  Wert  von  q. 

d.  Anwesenheit  von  Lösungen.  Elektrolyten.  Ein- 
flufs  der  Temperatur  auf  die  Löslichkeit  von  wenig  lös- 
lichen Salzen'}.  Handelt  es  sich  also  um  Elektrolyten,  bei 
Bubekannten  Dissociations Verhältnissen,  dann  läfst  sich  die  S.  149 
angeiuhrte  Gleichung: 

ShU.C  = k 
in  Verbindung  mit 

d.k  q 

Wir  benutzen,  falls  man  auf  die  Änderung  von  i,  d.  i.  also  der 
lUktroly tischen  Dissociation  mit  der  Temperatur  verzichtet.  Das- 
<äW  ist  nur  wiederum  für  den  Grenzfall  zulässig,  worin  bei  äufser- 

Verdünnung  die  Spaltung  in  Ionen  als  vollständig  angesehen 
«nien  darf. 

Eine  sehr  hübsche  Bestätigung  fand  diese  Schlufsfolgerung 
in  der  Löslichkeitaänderung  von  schwach  löslichen  Elektrolyten 
■it  der  Temperatur.  Handelt  es  sich  z.  B.  um  Baryumsulfat, 
Vt  ist  das  betreffende  Gleichgewicht  zwischen  gelöstem  und  un- 
(«löstem  Salz  durch  folgendes  Symbol  vorstellbar: 

BaSü.  :^  fßa)  +  (Sü^.) 
Ke  Gleichgewichtsbedingung 

Zinl.C  =rr   k 

i  dann 

il.V  =  k, 

']   HolUmann.    ZfitBchr.    f.   phye.   Cbem     13,     125.     Eohlranach, 
e,  I.  0.  234.     Gondwin,  I.  c.  13,  640. 
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worin  i  die  lonenziilil,  und  entsprechend  erhält  man: 
d.J.C  _        q 

d.T   ~  liT^' 
Durch   die   Leitfähigkeit  der    gesättigten   Löaung  und  Ver- 
gleich dieses  Werts  mit  der  molekularen  Leitfähigkeit  sind  dann 
die  Konzentrationen   bei  verschiedenen  Temperaturen   bestimmt 

und   es   ergab  sich   fiir   V  =  j^,    das   Volumen    in   Litern   also 
worin  ein  Grammmolekül: 

Saiz             Temp,  V            q  ber.        q  gef. 

BaSO. 18' 4  50O55 

„       37' 7  37282           5500         5583 

AgCl 13°  8  102710 

„        26''5  55120           15092         15850 

Der  kalorimetrisch  bestimmte  Wert,  m.  a.  W.  die  Wärme, 
welche  sich  entwickelt,  falls  aus  der  wässerigen  Lösung  das  Kilo- 
gramm molekül  BaSOj  ausiallt,  ist  bestimmt  als  Bildungswäme 
des  Baryumsulfats  aus  irgend  einem  genügend  dissociierten  Sali- 
paare;  es  findet  dann  z.  B.  folgende  Umwandlung  statt: 

BaCl,  -I-  SO.H,  =  SO^Ba  +  2  HCl, 
welche  aber  der  elektrolytischen  Dissociation   der  gelösten  SalM 
wegen  hinauskommt  auf: 

(Ba)  +  2  (Gl)  +  (SO,)  +  2{fi)  =  (SO.Ba)  +  2(Ö)  +  2(Cl) 

was  sich  vereinfacht  zu:  ' 

(l\i)  +  (SÖi)  =  BaSO,. 

C.    Allgomeine   Sohlufsfolgerungen.     Anschlufs 

an  die   früher  erhaltenen  G-esetzmäfsigkeiten  und 

Erweiterung   derselbeii. 

Bis  dahin  war  das  Hauptziel  bei  der  Behandlung  der  Gleich- 
gewicbtserscheinungen ,  die  aus  den  Grundgleichungen  hervor- 
gehenden Schlufsfolgerungen  in  möglichst  vielen  specicllen  Fällea 
quantitativ  anzuwenden.  Es  bleibt  jetzt  über,  aus  denselben 
Gleichungen  einige  Konsequenzen  herzuleiten,  die  zwar  qualita- 
tiver Art  sind,  dabei  aber  voraus  haben,  dafs  sie  ganz  allgemeiner. 
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Natur  sind.  In  zweiter  Linie  werden  die  betreuenden  Gleich- 
gewicbtsgesetze,  die  wesentlich  für  verdünnte  Gase  oder  Losungen 
Gültigkeit  beanspruchen,  auf  einige  früher  ohne  diese  Einsclirän- 
kung  entwickelte  Gleichgewichts  ersehe!  nun  gen  angewandt  werden. 

I  1.    Allgemeine   Schlufsfolgerungen. 

I  a.  Einflnfs  von  Volumänderung  und  Druck  auf 
was  cbeiniscbe  Gleichgewicht.  Sehr  einfach  gestaltet  sich 
eine  Schlufsfolgerung,  die  aus  der  Grundgleiciiung: 

^nl.C  =  k 
für  das  Gleichgewicht  in  Gasen  abgeleitet  werden  kann  und  die 
sich    damals    im    speciellen    Fall,    Jodwasserstoff,    zeigte.     Ent- 
sprechend dem  Symbol: 

2JH  :^  J|  +  H, 
ist  dort: 

l.Cj,->rl-CB,  —  2l.CjB=  k. 
Waren  also  im  Volumen   Y  anfangs  resp.  o  und  b  mol.  Mengen 
Jod  und  Wasserstoff  vorhanden,  und  verwandeln  sich  davon  bis 
tum  Eintreten  des  Gleichgewichts  x,  so  ist: 

a  —  X    .    ,   b  —  X        lij   ^x , 

— P--+'-— p -l.^-k. 


sraas   F  verschwindet  und  als  Bedingung  übrig  bleibt: 


r- 


-x)(b~x)  _ 


ix^ 
D»s  Gleichgewicht  ist  also  unabhängig  vom  Volumen, 

Dasselbe  wird  sich  aber  ganz  allgemein  zurückfinden  in  den 
KlleD,  worin  27 «j  für  das  eine  System  (hier  2  JH,  also  £ni  =^  2) 
lleich  ist  an  Xwj  für  das  andere  System  (hier  J,  -|-  Hj,  also 
£n,  r=  2).  In  diesen  Fällen  bestehen  aber  beide  Systeme  aus 
gleich  viel  Molekülen  und  ändert  sich,  nach  Avogadros  Satz, 
Volumen  bei  der  Umwandlung  nicht,  also: 
^Ändert  die  Gleichgewichtsverschiebung  das  Volumen  nicht,  so 
auch  Volumänderung  keinen  Einflufs  auf  das  Gleichgewicht." 
Eine  zweite,  ebenfalls  allgemeine  Beziehung,  beherrscht  nun 
■  die  Richtung  der  Gleichgewichtsverschiebung  mit  der  Volum- 
;rung  in  denjenigen  Fällen,  worin  letztere  Eintlufs  hat. 


L  ^ 

L  vo 
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Knüpfen  wir  wieder  beim  specielleu  FaJl: 
NjO,  ^  2  NO, 
an,  worin  also: 

2  ( .  Gjf  o,  —  i  ■  t/jfj  Oj  ^=  k 
oder,  falls  von  NjO,  mit  der  Einheit  im  Volumen   V  auageganfen 
wird,    und  x   sich  bis    zum  Eintreten    des   Gleichgewichts   um- 
wandelt: 

2l.y-l'~^i. 
oder 

l.x^  —  1.(1-3:)  =  k  -\-  21.V  -  l.V  =  k  -\-  I.V. 
Zunahme  von  V,  vom  Volumen  hat  also  Zunahme  von  x,  vonNO,, 
zur  Folge. 

Wird  dies  auf  den  ganz  allgemeinen  Fall  angewandt,  so  1«- 
kommen  wir: 

i.(Ai  +  .c)(-B,  +  j:)  u.  s.  w.  —  l.(Ai  —  x)(Bi  —  x)^.s.ti. 
=  A  +  i^tH  —  -^nt)l.V, 
worin  Ai,  jßi  u.  s,  w.  sich  auf  die  ursprünglich  vorhandenen 
Mengen  des  ersten,  A^,  Bj  u.  s.  w.  auf  diejenigen  des  zweiten 
Systems  beziehen ;  ebenso  «,  und  Hj  aul'  die  resp.  MolekühahleD- 
Treffen  wir  die  Wahl  vom  ersten  und  zweiten  System  derart,  daf* 
£ni  >  2Jnt,  so  wird  eine  Volumvergröfaerung  offenbar  dem 
ersten  Systeme  zu  Gute  kommen,  das  ist  aber  gerade  das  System 
worin  die  Molekülzahl  die  gröfsere  ist  und  das  also  das  grüben 
Volumen  einnimmt,  mit  anderen  Worten: 

„ Volum vergröfserung   begünstigt  das  System  mit  grö&erePi 
Volumen." 

Bemerkt  sei,  dafs  das  Umgekehrte  in  diesem  Satz  mit  WB' 
geschlossen  ist  und  dafs  domnacli  der  erste  Satz  bezüglich  Fall« 
ohne  Volumänderung  ebenfalls  als  unmittelbare  Folge  anzasehB» 
ist.  Wichtig  ist,  dafs  der  betreifende  Satz  nicht  nur  für  GasB 
gilt,  sondern  ganz  allgemein  sämtliche  Gleichgewichtsverschid- 
bungen  beherrscht,  mit  demjenigen,  der  unmittelbar  daraus  her- 
vorgeht: 

„Druckzunahme  begünstigt  das  System  mit  kleinerem  Volumea* 
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b.  Einflufs  von  Temperaturänderung  auf  das 
heinische  Gleichgewicht.  Eine  ebenso  allgemeine  Schlufs- 
blgerung  läfet  sich  in  Bezug  auf  'l'emperaturverscbiebung  ab- 
eiten,  die  ebenfalls  schon  aus  den  Gleichungen: 

Snl.C^lc  und  j^f^lfy, 

hervorgeht. 

Knüpfen  wir  wieder  an  den  behandclteu  Fall  der  Esteri- 
fiketion  an,  welche  dem  Symbol: 

C'ipricht,  Schon  S.  141  wurde  bemerkt,  dafs  Temperaturände- 
g  fast  ohne  Einflufs  auf  den  hier  eintretenden  Gleichgewichts- 
tastand ist  und  dafs  dies  dem  kleinen  Wert  von  q  entspricht. 
Hetzt  können  wir  ganz  allgemein  beifugen,  dafs  falls  ^  ^r  0,  auch 

&-5,  =  0  ist  und  also  durchaus  keine  Gleichgewichts  Verschie- 
bung eintritt  mit  Änderung  der  Temperatur  falls  diese  Ver- 
Idiiebang  nicht  von  Wännetönung  begleitet  ist.  Streng  ver- 
rirkhcht  ist  dieser  Fall  beim  Gleichgewicht  von  entgegengesetzt 
utiven,  wie  Links-  und  Rechtsamylalkohol.  Die  Umwandlungs- 
irme  q  ist  hier  bei  allen  Temperaturen  streng  gleich  Null, 
Btsprechend  dem  Spiegelbildcharakter  der  inneren  Struktur; 
Bch  bleibt  die  bei  bestimmter  Temperatur  im  Gleichgewicht 
Nfindliche  inaktive  Mischung  bei  allen  Temperaturen  inaktiv. 
Es  ergiebl  sich  also,  dafs  die  Temperaturänderung  keinen 
lufs  hat  auf  Gleichgewichte,  bei  deren  Verschiebung  keine 
rärmetünung ,  also  keine  Temperaturänderung  eintritt.  Tritt 
■gegen  Wärmetönung  auf,  so  hat  auch  die  Temperatur  Einflufs 
pd  in  welchem  Sinne  zeigt  sich  nachfolgend. 
Berücksichtigen  wir,  dafs  in: 

dJy 5_ 

rf.r  ~  2TS 

die  Wärme  ist,  welche  sich  entwickelt  bei  Bildung  des  ersten 
18,  während  in: 

Lnl.C  =  k 


u 
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das  erste  System  mit  negativem  \'or7.eicheu  auftritt,  so  folgt  un- 
mittelbar : 

q  =  -\-  entspricht  ^-^  r=  -|- 1) 

das  zweite  System  wächst  auf  Kosten  des  ersten  bei  steigender 
Temperatur; 

.  ,  .   d.k  .. 

q  ^  —  entspricht  -3—=,  =  — 2) 

das  erste  System  wächst  auf  Koston   des  zweiten  bei  steigender 
Temperatur, 

Beide  Sütze  lassen  sich  aber  in  einen  Ausdruck  zusararaeo- 
fassen: 

„Steigende  Temperatur  begünstigt  das  unter  Warmeahsorp- 
tiou  gebildete  System." 

Der  grofse  Wert  dieses  Satzes  ist  wiederum,  dafs  er  sämt- 
liche Erscheinungen  des  chemischen  Gleichgewichts  und  auch  d« 
physikalisdien  Gleichgewichtsverschiebungen  beherrscht,  z.  B.  dio 
Verdampfung,  wobei  der  unter  Wärmeabsorption  gebildete  Dampf 
der  Menge  nach  bei  steigender  Temperatur  zunimmt. 

Aus  diesem  Satze  gelit  hervor,  dafs  sämtliche  Gleichgewichte 
bei  höherer  Temperatur  nach  Seite  desjenigen,  welches  unter 
Wärmeabsorption  entsteht,  verschoben  sind;  während  bei  niedartf 
Temperatur  eine  Verschiebung  im  umgekehrten  Sinne  erfolgt  ist 
Wenn  wir  dazu  berücksichtigen,  dafs  die  Temperatur  nnserw 
Umgebung  zu  den  ziemlich  niedrigen  gehört,  nur  um  273'  vom 
absoluten  Nullpunkte  entfernt,  so  ist  einzusehen,  dafa  untor  dm 
gewöhnlich  obwaltenden  Verhältnissen  die  Mehrzahl  der  cbemi' 
sehen  Gleichgewichte  nach  der  Seite  derjenigen  Systeme  verschobM. 
sein  wird,  welche  sich  unter  Wärraeentwickelung  bilden. 

Diese  Vorhersagung  bestätigt  sich  aufs  deutlichste   in  bUa 
Teilen   der  Chemie;  es  ist  indes   nötig,  auf  die  Sachlage  etwu 
näher  einzugehen,  da  in  vielen  Fällen  der  wahre  Charakter  (Ur 
auftretenden  Gleichgewichte  versteckt  bleibt.    Betrachten  wir  l 
das  Gleichgewicht: 

2H,0  -^  2H,  +  0, 
näher. 


^^^^B  Princip  der  maximAlcn  Arbeit.  ITi!) 

r    Bekanntlich  hat  Deville  daafelbe  entdeckt,  als  er  lioi  11)00* 
tn  teilweisen  Zerfall  des  Wassers  beobachtete. 

Durch  Abkühlung  mufs  sich  dieses  Gleichgewicht  nach  ilcm 
»igen  Princip  nach  der  Seite  des  unter  Wärmecntwickehing  Ge- 
IdetcD,  also  des  Wassers,  verschieben,  was  sich  dann  auch 
[perimentell  bestätigt  hat  Diese  Verschiebung  ist  nun  eine 
jrartige,  dai's  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Wasser  den 
abilen  Zustand  des  Knallgases  vorstellt;  letzteres  setzt  sich 
ilglicb  unter  den  verschiedensten  VerhaltnisBen  gänzlich  in 
Tasser  um. 

Wenn  nun  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  chemischen 
leicbgewicbte  im  allgemeinen  nach  der  Seite  derjenigen  Systeme 
frschoben  werden,  deren  Bildung  unter  Wärmeentwickelung 
j^tfindet.  so  kann  man  vorhersehen,  dafs  diejenigen  chemischen 
■Setzungen,  welche  sich  hei  gewöhnlicher  Temperatur  voll- 
Ben,  in  den  meisten  Fällen  von  einer  Wärmeentwiclcelung  he- 
■tet  sein  werden. 

P  Analoge  Überlegungen  führen  zum  Schlüsse,  dafs  das  üm- 
eltehrtc  bei  sehr  hohen  Temperaturen  eintreten  wird.  Beide 
chlüsse  werden  durch  die  Beobachtung  aufs  vollständigste  he- 
üligt.  Es  ist  s<^ar  von  Tbomsen  und  speciell  Berthelot, 
Rh  letzteren  unter  dem  Namen  „Princip  der  maximalen  Arbeit", 
^  Satz  aa^estellt,  daCs  sämtliche  chemische  Reaktionen,  die 
ntan  tot  äch  geben  können,  von  WänneeDtwickelang  be- 
[Iritet  sind. 

Nach  oiHgem  vörde  dies  anter  den  gewöbDlicben  Bedin- 
gungen, b«i  der  Temperatur  unserer  Umgebang  also,  in  den 
ipiiten  Falles  zutreffen.  Streng  würde  es  jedoch  erst  beim 
hwtotwi  Ünllponkt  der  Fall  sein,  wie  auch  die  obige  GleicbiiBg: 
d.i  _  q 
d.T^  -IT» 
t  fihrt  dieselbe  za: 


augt 


I 
I 
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In  VerbinduDg  mit:  Unl.C  ^  k  folgt  hieraus: 
ZnjZ.C,  —  2:n,l.Ci  =  —  a.  g, 
also  entweder  Ci  oder  C^  =  0,  je  nacbdem  q  negativ  oder  positir 
ist,  d.  li.  das  erste  oder  das  zweite  System  verschwindet  voll- 
ständig, je  nachdem  das  erste  unter  Eutwickelung  oder  Absorp- 
tion von  Wärme  entsteht.  Dies  läfst  sich  aber  wieder  in  einem 
Ausdruck  zusammenfassen: 

„Beim  absoluten  Nullpunkt  haben  die  unter  Wärmeentwicte- 
lung  entstehenden  Verbindungen  die  anderen  gänzlich 
verdrängt." 

2.    Anscblufs   an   die  früher  erhaltenen  Gesetz- 

mäfsigkeiten. 

Es  bleilit  noch  eine  letzte  Aufgabe  übrig  und  zwar  die  nea 
aufgefundenen  Gleichgewichtsbedingungen  auf  die  im  ersten  Para- 
graphen behandelten  Gleichgewichtserscheinungen  anzuwenden, 
speciell  in  den  mehr  verwickelten,  schliefshch  behandelten  Fällen, 
dafs  drei  und  vier  Körper  (S.  90}  sich  am  Gleichgewicht  be- 
teiligen. Da  die  entsprechende  Behandlung  für  den  Fall  dreier 
Körper  in  den  gesondert  erschienenen  Vorlesungen  über  Spalttms 
und  Bildung  von  Doppelsalzen  ')  enthalten  ist,  wollen  wir  hier 
nur  den  Fall  des  chemischen  Gleichgewichts  von  vier  Körpern 
örtern  und  auschUefsen  an  den  damals  behandelten  Fall  zweier 
Salze,  die  des  doppelten  Umtausches  fähig  sind.  Wir  können 
den  damals  fiir  einen  konkreten  Fall  in  der  durch  Löwetheri 
durchgeführten  Untersuchung')  allgemein  aufnehmen,  falls  rt 
sich  um  weniglösliche  Salze  handelt  und  die  Gesetze  der  »«■ 
dünnten  Lösungen  anzuwenden  sind. 

Nehmen  wir  irgend  ein  Paar  Salze  ohne  gemeinschafUidM 
Ion,  welche  dem  Dissociationsgesetze  gehorchen  (S.  128)  und  deren 
gesättigte  Lösungen  so  verdünnt  sind,  dafs  eine  ziemlich  foll* 
ständige  Dissociation  anzunehmen  ist.  Stellen  wir  dasfelbe,  iu> 
Abstraktion  möglichst  zu  vermeiden,  durch  Formeln  wie  CIK  uni 
NOjNa  vor,  dann  ist  auch  die  Möglichkeit  von  NOjK  und  ClS* 


L 


')  Eugelmanu  1896.  —  ')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  13,  ■ 


Sättigung  aa  zwei  Sahen.  161 

gegeben.  Überblicken  wir  jetzt  sämtliche  Möglichkeiten,  welche 
Sei  Berührung  derartiger  Salze  mit  Wasaer  eintreten  können, 
unter  Annahme,  dais  keine  Doppelsalzhilduug  oder  Isomorphie 
weitere  Komplikationen  herbeiführt. 

Wir  haben  dann  zunächst  die  vier  an  einem  Salz  gesättigten 
LösuDgea,  deren  Konzentrationen,  resp.  durch: 

CctKi   CüOtXat   Cifo,K  und  Caya 
gegeben  sind. 

In  zweiter  Linie  haben  wir  die  Salzpaare  mit  geraeinschaft- 
lichem  Ion  zu  berücksichtigen  und,  wählen  wir  dazu  CIK  uud 
ClNa,  so  lassen  sicli  die  hier  vorliegenden  Möglichkeiten  graphisch 
durch  das  in  bestimmter  Wassermenge  vorhandene  Cl  K  und  ClNa 
aof  zwei  einander  senkrechten  Achsen  OX  und  OI'(Fig.  50)  auf- 
Btgen.  Die  Konzentration  der  gesättigten  Losung  von  CIK  allein, 
Fig.  50.  Fig,  51. 

y(ClNa) 


O  »       A  X(CIK) 

ai,  ist  dann  auf  OXals  OÄ  aufeutragen;  Cn.v„auf  0  l'als  OB. 
Von  A  geht  dann  eine  Kurve  aus,  welche  Sättigung  an  CIK  bei 
steigender  ClNa- Konzentration  entspricht.  Unter  Anwendung  von 
Ostwalds  Dissociationsgesetz  und  DerückBichtigung,  dass  die 
Boozentration  des  ungespaltenen  Chlorkaliums,  der  Sättigung 
■tg<ea,  konstant  ist,  haben  wir  dann: 
^  CsCa  =Kon8t. 

also    das   Konzentrationsprodukt    von   Kalium-    uud   Chlorionen 
ist  konstant  und  die  betreffende  Kon.stante  ist  durch  die  Konzen- 

En  der  an  CIK  allein  gesättigten  Lösung  gegeben  als  da  ^ 


^^ 
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OA',   indem   eine   fast  vollständige   lonenspaltiing   angenomineD 

vird  und  also  die  Konzentration  des  Salines  derjenigen  der  Ionen 

entspricht 

Ebenso  geht  von  B  eine  Kurve  aus,  welche  Sättigung  an 
ClNa  entspricht,  bei  steigender  CIK-Konzentration. 

Beide  Kurven  treffen  sich  in  einem  Punkte  P,  welcher  Sätti- 
gung sowohl  an  C\K  wie  an  ClNa  entspricht  und  dessen  Ordi- 
naten  Pa  und  Pb  demnach  folgende  beiden  Gleichungen  Ter- 
.einigen : 

Pa{Pa -\- Pb)  =  OS'    und    Pb(Pa -\- Pb)  =  OA', 
woraus  ^p^  _|_  pft_,a  =  o_Ba  _|_  o^a 

entsteht. 

Eine  einfache  Konstruktion  ergiebt  also  7*.  Man  verbindet 
JB  und  A  (Fig.  51  a.  v.  S.)  und  hat 

AB  =  Pa  -\-  Pb. 

Eine  senkrechte  OC  auf  BA  teilt  dann  AB  in  Stücke  di» 
Pa  und  Pb  entsprechen,  indem: 

CB-.BO  =  BO-.BA, 
also 

r-n  -  M?  —  _^^!_  —  P 
^^  ~  BA^  Pa-\-  Pb^  ^"■ 

In  dritter  Linie  handelt  es  sich  um   die  Möglichkeit  dreier 

Salze  und,  mit  Lüwenherz  (S,92),  thut  man  dann  wohl  am  besten, 

die   vier    paarweisen   Salzkombinationen    mit  gleichem   Ion,  die 

sich  ergeben,  falls  die  Salze  in  folgender  Weise  angeordnet  werden: 

Na  Gl 

Na  !  Cl 

NO,  K 

NO3K 
je  in  einer  Ebene  aufzutragen  auf  Achsenpaare,  die  nicht,  wi© 
oben,  einen  Winkel  von  90",  soodem  von  60"  bilden.  Somit  hil" 
den  die  Achsen  wo  resp.  ClNa,  CIK,  NOjK  und  NOjNa  auf- 
getragen werden,  die  Kanten  eines  Octaeders,  in  deren  Flächen 
die  paarweisen  Salzkombinationen  vorgestellt  sind. 

Es  sei  hinzugefügt,  dafs  diese  graphische  DarstellungsweiM 
auf   eine    Anwendung    des  doch    immerhin   mehr   durchsichtigen 


J 


Graphische  Darstellang^. 

Rechtwinkligen  Koordinatensystems  zurückzuführen  ist.    Haben  wir 

ine   Lösung,  die  z.  B,  auf  1000  Wassermolekülen   Mengen   von 

den  nachfolgenden  Salzen  enthält,  die  (in  Molekülen  oder  Ai^ui- 

Talenten)  durch  die  Linien   in  Fig.  52  angegeben  sind: 

KCl  Ob 

INO.K  Oc 

NOjNa  Od  =  aM, 

BO  wird  die   betreffende  Zusammensetzung   durch  Punkt  M  vor- 
gestellt, indem: 

ca//Ob        ai/fOc        aM//  =  Od. 

Dieselbe  Lage  erhält  man  aber  auch,   falls  man  in  der  horizon- 

Fig.  52. 


A((fBCI) 


Ulen  Ebene  zwei  Achsen  OB,  und  OC,  annimmt  und  eine  dritte 

'ertikal  in  0.     Wir  haben  dann: 

KCl     auf  OBi  als  Oi,  =  Vi  Oö  V^  aufzutragen; 
NO,K    „    OC,    „    Oci  =  Äio,  =  V»Oc  VI, 
NOsSa//   OA    n   aimi=\'taMV2  =  yiOdV2 

und  scLliefslich  vertikal: 

m,  M  =  Man  +  «-.  c»  +  Cj  m, , 
»onn 

3/a,  =  \/^MaV2  =  Va  Od  V2;    a,  Cj  =  '/jac]/!  =  '/,  ObYi 

Cjm,  =  cci  =  '/,  OcV~2, 
also 

»1,  M  =  1,,  (CW  +  Oi  +  OcjVT. 
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Bei  Wahl  der  geeigneten  Einheit,  indem  sämtliche 
Strecken  mit  '/»  y^  zu  multiplizieren  Bind,  läfst  si 
Löwenherz'  Dars teil unga weise  auf  ein  rechtwinkliges 
natensystem  zurückführen,  indem  auf  den  zwei  in  der  HorizontÄl- 
ebene  gelegenen  Achsen  die  in  Molekülen  (Äquivalenten)  aus- 
gedrückten Mengen  der  einzelnen  Salze  aufgetragen  werden  und 
auf  der  vertikalen  Achse  die  Summe  dieser  Mengen. 

Zur  Anwendung   seien   jetzt   die   auf  die  Salze   ClNa,  CIK, 

NOjK  und  NOjNa  bei  25'>  bezüglichen  Daten  zusammengestellt: 

NaCl.  lOOH.O  11    ClNa  Cc,ar„    =  H.l 


=    8.7 


KHO, 

NaNO, 


8,7  CIK 

6,BN0,K  (^ifO.K^    ß'8 

19,3NOaNa  ^«0^«=  19.3 

Die  betreffenden  Werte  sind  dann  auf  die  Achsen  der  hori- 
zontalen Ebene  OA,  OB,  00  und  OD  auszumesaen.     Die  Sätö- 
Fig. 


Ä(NaCI) 


^„^-rr^ 

^"^E 

^  r"""""'^ 

-H 

Y  --.._ 

0 

-'/ 

G   --^--.i:^ 

^^^^...^ 

^^.j^--^ 

gnng  an  der  Kombination  zweier  gleichionigen  Salze  fuhrt  dftnB 
durch  eine  Konstruktion  nach  S,  161  zu  den  nachfolgenden  Punkten: 


NaCl,  KCl F. 

KCl,  KNO, F 

KNO,.  NaNO, G 

NaNO,,  NaCl H 


LWir  haben   achliefslich  noch  die  an  drei  Salzen  gesätttgUD 
Lösungen  zu  betrachten  und  können  von  vornherein  als  möglicbl 
Kombinationen  aufstellen : 
NaCl,  KCl.  KNOi (1)           NaCl,  RNOj,  NaNO, ...  (1) 
NaCl,  KCl,  NaNO,   ....  (3)    und    KCl,  KNOj,  NaNO, (^ 
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Die  gleichzeitige  Möglichkeit  yon  NO3K,  ClNa  (1)  oder  (2) 
lerseits  und  deren  reciprokem  System  NO) Na,  CIK  (3)  oder  (4) 
tderseits  ist  jedoch  nur  bei  einer  ganz  bestimmten  Temperatur 
geben,  indem,  falls  die  vier  Salze  NO3K,  ClNa,  N03Na  und  KCl 
ibeneinander  stabil  existieren  können,  sie  es  auch  thun  müssen 
Berührung  mit  irgend  einer  Lösung,  woran  sie  sämtlich  gesättigt 
ad.    Dann  aber  haben  wir  die  Bedingungen: 

Sättigung  an  NO,K  C^^q^  C^  =  ^liO^K 


„  ClNa 

^Cl     ^Na          ^ilNa 

,   NOsNa 

^NO^  ^Na          ^ifO^Na 

n    CIK 

^Cl     ^K  =   ^ilK 

oraus  folgt,  dafs  nur  bei  der  Temperatur,  wofür: 

CnO^K  CciNa  =    C^OzNa  CciK 

ie  beiden  reciproken  Salzsysteme  möglich  sind.     Nun  ist  aber 
ach  obigem: 

Cno,k  CciKa=  6,8  X  11,1  =  75,48, 
fahrend 

CNO,NaCciK=  19,3  X  8,7  =  167,91. 

Es  wird  sich  also  eines  der  beiden  Systeme  in  das  reciproke 

tmwandeln  und  zwar  wird  dasjenige  mit  dem  gröfsten  Konzen- 

rationsprodukt,  hier  C^o^Na  und  Ccikj  sich  dem  anderen  gegen- 

iber   als    instabil    zeigen.     Beim    Vergleich    z.  B.    der    beiden 

iösungen : 

NaCl,  KCl,  KNOs  (1)    und    NaCl,  KCl,  NaNOs  (3), 
'eiche  an  den  betreffenden  reciproken  Salzpaaren  NaCl,  KNO3 
indKCl,  NOsNa  überdies  auch  an  resp.  KCl  und  NaCl  gesättigt 
ind,  ist: 

(3)    CxaCci  =    C^aCl        CkCcx  =   C^a         C^aCifO^  =   CSTuNO^^ 
^  n  n  Cici  CifaNO^ 


'NO^ 


Ck  = 


)er  in  (1)  ist 


dem  nun 


Cvo« .  Ck  = 


C^a  Cl 
CisO-t  C^a  Cl 


C^a  Cl 
CKClC^aNOi  >   CsNOiCyaCh 

Cno^  .  Ck  >  C'no.  •  C'k* 


m 
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Dem  entsprechend  ist  die  Lösung  von  (3),  gesättigt  an  NaCl,  KCl 
und  NaNO,,  an  KNO3  übersättigt  Zu  berücksichtigen  und 
graphisch  darzustellen  sind  also  nunmehr  nur  die  Möglichkeiten: 

NO3K,  NaCl,  KCl  und  NOjK,  NaCl,  NaNOa, 
deren  vier  lonenkonzentrationen,  z.  B.  im  letzten  Fall  durch  die 
Bedingungen: 

CfiO,  Ck  =  CiOiK         Csa  Cd  =   CSaCI         Csa  CnO-,  ^   CSaSOt 

und  Cso.  +  Cd  =  (7y„  +  Cs 
festgelegt  sind. 

Auch  hier  läfst   eich  die   betreffende  Aufgabe  rechnerisch 
und  graphisch  in  folgender  Weise  lösen. 

Fig.  5t  A(N«a) 


(NO,K)C 
Wir  haben: 
(C.v.  +  Ci)  C.y.  =  (C»o.  +  Cc,)Cs. 


■  CjSo,».  +  CA» 


1  + 


also 


CV. 


^'  +  S 


f.Vo..Cm" 


=  >  + 


CSo,K 

CäOilfa 


somit  in  der  Fig.  54: 

(C.V.  +  ty. 


^IH.C'IW 


L 


0B= 
oder 

(Gv.  +   Ci):Aß=:  CS -.OD, 
wodurch  Cy„  +  Cjr  sich  aU  DC  ergieht,  indem: 
Z)0'  =  AD. 
Somit  ist  auch: 

Cd  +  C,„,  =  BC: 
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Zur   Berechnung    und  Konstruktion    der    einzelnen   Ionen- 
konzentrationen  haben  wir  dann: 

C!yQ,:  Cd  =  CsOt .  C^a  •  Cd     .  Cifa  =   C^o^Na  •  CixNa    =   OD^'.  OÄ^. 

Erstere  Beziehung  fuhrt  zu  Cy«  und  C^,  indem  man  in 
Fig.  55  DC  =  Cjfa  +  Ck  nimmt;  dann  wird  Cjfo^Na  =  OD 
(Fig.  54)  in  C  vertikal  als  C'di  ausgemefsen;  senkrecht  darauf 

Fig.  55. 

4 


dia  ==  Cyaci  =  OA  (Fig.  54),  und  jetzt  von  d^  das  Loth  d^g 
auf  aC  und  gelJaD.    Wir  haben  dann: 

gaiad^  =  ad^:aC'  und  gC'iC'd^  =  C'd^.C'a, 


also 
somit 


eB.eC  =  ag.gC  =  ad^:  C'd^  =  CSiNa^  C^o,Na, 


eD  =  Ca  und  cC  =  Cj^Os, 
ebenso  werden  CTy«  und  Ct  als  Df  und  /C  gefunden. 

Die  Zusammensetzung  der  Lösung  läfst  sich  nun  auffassen 
als  Summe  von  NOsNa,  KCl 

und  NO,K    falls    NO3  >  Na 
oder  NaCl        „       NO3  <  Na, 
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letzteres  trifft  zu  und  so  wird 

KOI  NOaK  NaCl 

Auf  dieser  Grundlage  ist  in  Fig.  56   Punkt  K  eingetragen,  ent- 
sprechend Sättigung  an  NO^K,  NaCl  uud  NaNO,;  ebenso  ist  L   I 
bestimmt,  entsprecliend  Sättigung  an  NOsK,  NaCl  and  KCl. 

Es  sind  jetzt  noch  in  die  untere  Hälfte  der  Fig.  56,  welche 
sich  auf  die  horizontale  Projektion   bezieht,   einige   Löslichlieila- 
i  kurven   einzutragen,  die  vir   einfachshalber   geradlinig  zeicbnea 

I  wollen. 

Richten  wir  uns  zunächst  zur  Umrandung   der  .betreffenden 
Figur,  dann  ist: 

A      —  Sättigung  an  ClNa  allein^ 
AE  ^         „  „        „      bei  steigendem  CIK-Gcbalt; 

E      —         „  „        „     und  CIK; 

ES  —  „  „    CIK  bei  abnehmendem  ClNa-Gehalt; 

B      —         „  „      „     allein; 

BF  —         „  „      _    bei  steigendem  KNOa-Gehalt; 

F      —         „  „      „     und  NOjK; 

FC  —         „  „  NOjK  bei  abnehmendem  CIK-Gehalt; 

C      —         ^  n        n       allein; 

CG  —         „  ,        „        bei  steigendem  NOjNa^Gehalt; 

ff      —         „  „        „       und  NOjNa; 

OD  ^  „  „    NOaNa   bei    abnehmendem   NOsK-Gehfllt    = 

D      —         „  n       71      allein; 

DH —  „  n        n       steigendem  NaCl-Gehalt; 

H      -         „  „   NO.Na  und  NaCl; 

HA  —         ^  „   NaCl  bei  abnehmendem  NOjNa-GehalfJ 

Dann  sind        K  (Sättigung  an  NaCl,  KNO,  und  NOjJl 
und  X  (        „  „    KCl,  KNO,  und  CIK) 

mit  einander  in  Verbindung  zu   bringen   durch  eine  Linie  - 
die  der  Sättigung  an  NaCl   und  KNO,   entspricht.     ScbUefslicb 
sind  noch  zu  verbinden: 

H,  Sättigung  au  NOjNa  uud  NaCl  allein,  durch  eine  Linie, 
die  steigendem  Gehalt  an  KNOj  entspricht,  mit  K^  wo 
Sättigung  an  NOjK  eintritt; 


I 

■  uehfllt    ? 
lie  Kb^ 


A 


Fig.  50. 


H.SO, 
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_  mg   an   Na  Gl   und   KCl   allein,    durch    eine   Linie, 
die  steigendem  Gelialt   an  KNO3  entspricht,  mit  L,  vo 
l        Sättigung  an  NO3K  eintritt; 

ff,  Sättigung  an  KCl   und  KNOj   allein,  durch   eine  Linie, 

die   steigendem   Gehalt  an  NaCl  entspricht,  mit  L,  wo 

i        Sättigung  an  NaCl  eintritt; 

G,  Sättigung  an  KNO^  und  NaNOj  allein,  durch  eine  Linie, 

die  steigendem  Gehalt 

an    NaCl    entspricht, 

mit  K,  wo   Sättigung 

an  NaCl  eintritt 

Durch  diese  Umran- 
dung und  Teilungs- 
liuien  wird  das  ganze 
Sättigungsfeld  zerlegt, 
in  vier  Teile,  die  Sätti- 
gung an  je  einem 
Salz  entsprechen;  die 
Grenzlinien  entspre- 
chen Sättigung  au 
zwei  Salzen  und  wo 
sie  in  einem  Punkte 
zusammentreffen ,  hat 
man  Sättigung  an  drei 
Salzen. 

Die  beigefügte  verti- 
kale Projektion,  obere 
Hälfte  der  Fig.  56,  ist 
koustruirt    nach    dem 
U63  klargelegten  Princip,  dafs  auf  der  Vertikalachse  die  Summe 
t  gelÖBten  Molekülzahlen  aufzutragen  sind. 


n.    Die  Reaktionsgesoliwlndigkeit. 

Beim  Vergleich  des  Gebietes  der  Reaktionsgeschwindigkeiten 
mit  dem  vorigen  der  Gleichgewichtserscheinungen  tritt  als  BAupt- 
differenz  ein  neuer  Faktor  „die  Zeit^  auf.  Dem  entsprechend 
ist  die  Sachlage  hier  eine  bedeutend  weniger  fortgeschrittene, 
speciell  auch,  weil  die  Thermodynamik  keine  direkte  Lösung 
der  Probleme  herbeizuführen  yermag,  wo  die  Zeit  eine  Bolle 
spielt.  Die  betreffende  Lehre  beherrscht  bis  dahin  nur  die 
direkt  oder  schliefslich  eintretenden  Endzustände,  resp.  Gleich- 
gewichtslagen. 

In  Übereinstimmung  hiermit  ist  für  die  Reaktionsgeschwin- 
digkeit eine  etwas  andere  Behandlungsweise  gewählt.  Liefs  sich 
bei  Behandlung  des  Gleichgewichtes  die  Gesamtheit  der  Erschei- 
nungen im  Anschlufs  an  schon  festgestellten  oder  sehr  wahr- 
scheinlich gemachten  Gesetzmäfsigkeiten  darstellen,  so  ist  jetzt 
eine  Teilung  vorzunehmen.  Einerseits  sind  diejenigen  Ergebnisse 
erwähnt,  die  sich  schon  im  wesentlichen  rechnerisch  verfolgen 
lassen;  daneben  steht  aber  ein  umfassendes  Material,  das  sich 
noch  keinem  einheitlichen  Gesichtspunkte  unterordnen  lätst 
Davon  ist  dasjenige  gewählt,  was  principiell  wichtig  erschien 
und,  soweit  sich  dies  beurteilen  läfst,  im  nicht  zu  entfernten 
Zusammenhange  steht  mit  demjenigen,  wo  schon  die  Gesetze 
klargelegt  sind.  Die  zwei  folgenden  Hauptparagraphen  werden 
also  als  Basis  zur  Einteilung  dienen: 

§.  1.     Gesetzmäfsigkeiten   auf  dem   Gebiete   der  Reaktions- 
geschwindigkeit. 
§.  2.     Empirisches  aus  der  Geschwindigkeitslehre. 


■    Gesetzmälsigkeiteii  auf  dem  Gebiete  der  Eeaktions- 
gesehwindigkeit. 

Die  Reaktionsgeschwindigkeit  läfst  sich  in  deren  Gesetz- 
li&igkeiten ,  soweit  dieselben  bekannt  sind,  von  zwei  Geeichts- 
unkten  aus  betrachten. 

Zunächst  bieten  sich  Anhaltspunkte  an  die  Thermodynamik, 
idem  die  die  Geschwindigkeit  beherrschenden  Gesetze  derart 
in  müssen,  dafs  sie  mit  dem  das  schlieTslich  eintretende  Gleich- 
llicht  beherrschenden  Gesetze  im  Einklang  sind.  In  zweiter 
bie  lassen  sich  aber  auch  auf  Grund  einfacher  kinetischer  Auf- 
Bsangen  Gesetzmäfsigkeiten  vermuten,  die  bis  dahin  eine  durch- 
Hg  gute  experimentelle  Bestätigung  fanden.  Nach  einander 
len  also  vorgeführt: 

A.  Reaktionsgeschwindigkeit  und  Gleichgewicht. 

B.  Reaktionskinetik. 

I        A.     Reaktion BgeBchwindigkeit  und  Gleiohgevicht. 

Die  Thatsache,  dafs  eine  Reaktion  zu  deren  Vollziehung  Zeit 
idarf,  schliefst  in  sich,  dafs  neben  der  dieselbe  bewirkenden 
ittche,  die  wir  als  „treibende  Kraft",  „Affinität"  bezeichnen 
idlen,  eine  „Hemmung"  ins  Spiel  kommt.  Beide  sind  also 
^nnt  zu  betrachten,  und  dann  läfst  sich  von  vornherein  aus- 
Heii,  daü  die  Natur  dieser  „Hemmung"  eine  äufserst  verachieden- 
ifige  sein  kann,  wogegen  die  „treibende  Kraft"  bei  gegebenem 
Erperzustande  eine  ganz  bestimmte  ist.  Die  „Hemmung"  kann 
.  B.  schon  durch  stoffliche  Entfernung  der  auf  einander 
Aenden  Körper  bedingt  sein,  oder  durch  die  Viskosität  des 
Bdiams,  worin  die  Reaktion  statttindeu  soll.  Die  „treibende 
Äft"  hängt  aber  mit  dem  jeweiligen  Zustande  vom  Körper  oder 
Srpersystem  und  dem  Wege,  der  zum  schliefslicb  eintretenden 
tbchgewichtszustande  führt,  zusammen ,  und  läfst  sich  also  aus 
Igemeinen  Gesichtspunkten  erörtern,  was  jetzt  in  erster  Linie 
iKhehen  soll 


^ 
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1.    Reaktionsgeschwiudigkeit   und  Aftitiität, 
Mechanische  Äffinitätsraessung. 

Um  die  eine  Reaktion  veranlassende  „treihende  Kraft"  lu 
messen,  ist  im  allgemeinen  die  Anwendung  einer  mefsbaren  Gegen- 
kraft geeignet,  die  man  allmählich  auSiihren  kann,  bis  sie  die 
Reaktion  eben  hemmt,  während  sie  hei  weiterem  Ansteigen  lUa 
Umwandlung  im  entgegengesetzten  äinne  führt.  Ist  die  L*m- 
Wandlung  von  Volumvergrüfserung  begleitet,  so  kann  eine  der- 
artige Gegenkraft  ein  äufserer  Druck  sein,  und  erlaubt  also  die 
„treibende  Kraft",  „Affinität",  mechanisch  zu  messen. 

Auf  Reaktionen,  die  von  Gasentwickeluug  hegleitet  seien, 
lenkt  sich  dann  wohl  die  Aufmerksamkeit  in  erster  Linie,  and 
so  sei  zunächst  Einiges  aus  der  Arbeit  von  Tammann  und 
Nernst ')  entnommen,  wobei  die  Einwirkung  von  Zink  aaf 
Schwefelsäure  unter  Wasserstoffentwickelung: 

Zn4-  H,SO,  =ZnSO,  +  H, 
durch  einen  mefsbaren  Druck  besiegt  wird.  Der  Apparat  bestand 
aus  einer  starkwandigen  Glasröhre  «6  {Fig.  57)  von  etwa  Icffl 
fj_  57_  innerer  Weite  und  etwa  20  cm  Länge,  an  welche 
ein  geschlossenes,  von  einer  Kapillare  gebildeteä 
Luftmanometer  angesetzt  war.  Die  Füllung  geschah 
in  folgender  Weise,  Nachdem  das  Manometer  mit 
trockener  Luft  gefüllt  und  mit  Quecksilber  bescluckt 
war,  wurde  in  den  in  umgekehrter  Stellung  heänd- 
liehen  Apparat  durch  b  das  Zink,  eine  zum  Bedecken 
desfelbeu  erforderliche  Menge  Chloroform,  ein  Gla»- 
stäbchen  und  schliefslich  die  verdünnte  Schwefel- 
säure eingeführt;  da  das  Metall  vor  dem  Angriff 
seitens  der  Säure  durch  das  Chloroform  geschützt  war,  konnW 
keine  Wasserstoffentwickelung  stattfinden  und  das  Abschmelwn 
bei  fe  unter  möglichster  Vermeidung  eines  schädlichen  Luft- 
volumens  erfolgen.  Drehte  man  den  Apparat  hmgegen  um.  » 
fiel  das  schwere  Chloroform  nach  unten,  wäbiend  das  Zink  durch 
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las  Glasstäbchen  oberhalb  des  Chloroforms  und  inoerhalh  der 
Losung  getragen  wurde;  es  entwickelte  sich  Wasserstoff  mit 
immer  steigendem  Drucke,  der  an  dem  Luftmanometer  abgelesen 
iriirde.  Die  Genauigkeit  der  Ablesung  wurde  übrigens  sehr  da- 
durch vergröfsert,  dafs  das  zu  messende  Luflvolumen  cd  beider- 
Beits  von  Quecksilberfaden  abgeschlossen  war,  deren  Differenz  sich 
leicht  auf  0,1  mm  messen  liefs.  Die  Länge  des  abgeschlossenen 
Luftvolumeus  betrug  bei  Barometerdruck  meistens  gegen  40  cm, 

LSo  wurde  u.  a.  gefunden,  dafs  ein  Druck  von  18  Atmosphären 
weitere  Wasserstoffentwickelung  hemmt  in  einer  0,13  normalen 
Schwefelsäure,  die  mit  Zink  in  Berührung  und  1,3  normal  an 
Zinksulfat  war.  Und  dafs  ein  höherer  Wasserstoffdruck  entgegen- 
gesetztes, also  Ausfällen  von  Metall  bewirkt,  zeigte  sich  beim 
Stehen  in  gewohnlicher  Temperatur,  als  nach  vorübergehendem 
jfrwärmen  der  Wasserstoffdruck  etwas  vergröfsert  war. 

Entsprechend,  aber  einfacher  sind  die  Umstände  bei  einem 
lirj'stallwasserhaltigen  Salze.  Als  z.  B.  Frowein  (S.  52)  fand, 
dsfs  Zinksulfat  (ZnSOj.THaO)  bei  18"  eine  Maximaltenaion  von 
6,406  mm  aufweist,  entspricht  dies  der  Thatsache,  dafs  ein  höherer 
linbendruck  die  Rückverwandlung: 

LZnSO,.6HjO  +  HjO  (Dampf)  =  ZnS0<.7H,0 
rkt;  ein  kleinerer  dagegen  den  Zerfall  weiter  gehen  liifst, 
I      in  den  vorigen  Fällen  handelt  es  sich  zwar  um  einen  Druck, 
8er  schliefslich  die  Reaktion  hemmt   und   iiurückdrängt,  nur  ist 
fi*  nicht  der  einfach   mechanische  Druck,   der  wirksam  ist.     Ein 
entsprechender  Luftdruck,  z.  B.  von  18  Atmosphären,  würde  im 
ersterwähnten   Falle   die   Wirkung    von  Zink    auf  Schwefelsäure 
nicht  hemmen.    Was  hier  entgegenwirkt  und  sich  auch  als  Druck 
äulsert,  ist  eine  bestimmte  Wasserstoffkonzentration,  wie  eine 
beatimmte  Wasserdampfkonzentration  bei  den  Hydraten.     Und 
RB  «enden   wir  uns  in   dritter  Linie   zu   denjenigen  Fällen,   die 
■r  das  Messen  der  treibenden  Kraft  spcciell  geeignet  sind ,  und 
lein  Druck,  gleichgültig,  oh  er  vom  Wasserstoff  oder  von  einem 
Olben  ausgeübt  wird,   die  Reaktion  hemmt,  resp.   zurücktreibt, 
handelt  sich  dann  um   die   in   sogen,  kondensierten  Systemen 
w  jede   Gasentwickelung    vor    sich    gehenden   Umwandlungs- 
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erschoinungen ,  wie  dieselben  z,  B.  (S.  18)  für  den  ScbweCal  be- 
schrieben   TCTirden,   und   die   bekanntlich   darauf  hinauskommeD, 

dafs  je  nach  der  Temperatur  im  Gleichgewicht: 

eine  totale  Verwandlung  im  einen  oder  im  anderen  Sinne  etatt- 
tindet,  und  zwar  derart,  dafs  oberhalh  95,6",  d.  h.  der  sogen. 
Umwandlungstemperatur,  monosymmetrischer  Schwefel  entsteht. 
Diese  Verwandlung  lüfst  sich  jedoch,  wie  S.  18  erwähnt,  durch 
Anwendung  eines  bestimmten  Druckes  hemmen  und  durch  einen 
noch  liöheren  Druck  in  entgegengesetzter  Richtung  führen  und, 
was  für  unseren  jetzigen  Zweck  wesentlich  ist,  dieser  Druck  (f 
in  Kilogramm  pro  Millimeter),  welcher  also  gerade  die  „treibenile 
Kraft"  im  Gleichgewicht  hält,  steht  in  einfacher  Beziebnog  li 
anderen  Gröfsen,  wie  es  die  Gleichung  auf  S.  18  angiebt: 

Avd.p  =  9-p-. 

Darin  ist  v  die  Volumvennehrung  (in  Kubikm.)  bei  UmwanJ- 
lung  von  rhombischem  in  monosymmetrischen  Schwefel,  q  di« 
dabei  absorbierte  Wanne,  P  ist  die  absolute  Umwandlongs- 
temperatur  und  die  Gleichung  sagt  aus,  dafs  bei  einer  Tem- 
peratur, die  um  d.t  die  Umwandlungstemperatur  übersteigt,  ein 
Druck  von  d.p  (Kilogramm  pro  Quadratm.)  die  Umwandltag 
gerade  zurückhält. 

Die  Gleichung,  eine  direkte  Folge,  oder  vielmehr  Ausdruck 
zweiten  Hauptsatzes  (wie  S.  18  erörtert),  ist  wiederholt  geprüft' 
den.   Zunächst  entspricht  sie  vollständig  dem  Gesetz,  welches  i 
die  Schmelzpunkts  Verschiebung  durch  Druck  beherrscht,  q  ist  '. 
die  latente  Schmelzwärme,  «  die  VolumvermeluTing  beim  Sc! 
zen.     Von  Reicher  wurde  dann  obiger  Ausdruck  beim  Schwc 
experimentell  bestätigt,  während  Mallard  und  Le  Chatelier' 
dasfelbe  thaten  für  die  Umwandlung  des  Jodsilbers,  das  bei  U 
von  hexagonal  regulär  wird.  Roozeboom')  achlie&lich  hat 


')  Jouru.  de  Phys.  [2]  4,  305.  —  ■}  Recueil  de«  tnv.  chim.  d 
Bm  5,  363. 
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leichung  bestätigt  fiir  die  Schmelzung  des  Hydrats  BrH. 2 H,0 
^  —  11,3",  welche  wohl  im  chemischen  Zerfall  ihren  Grund  hat. 
Diese  thermodynamisch  begründete  und  experimentell  be- 
Stigte  Gleichung  läfst  sich  nun  aber  zur  Beantwortung  unserer 
(kge  nach  der  treibenden  Kraft  anwenden,  Sie  bestimmt  nicht  nur 

t Kraft  oder  den  Druck,  welche  eine  Umwandlung  noch  eben 
;gen  kann,  oder  diejenige,  welche  die  Umwandlang  gerade 
fnimt  und  zurückdrängt,  sondern  sie  zeigt  auch,  und  dabei 
btaltet  sich  die  Formulierung  einfacher,  wie  grofs  die  Arbeit 
|,  welche   die  Umwandlung  leisten  kann.     Dieselbe  ist  bei  d.t 

rlialb  der  Umwandlungstemperatur: 
vd.p  in  Kilogrammmetem     oder    Avil. 2?  in  Kalorien, 
ncken  wir  dieselbe  durch  d.E  aus,  also 

d.E  =  Ävd.p, 
n  wird: 

I  ,.j^  =  ,'^. 

f     Diese  Arbeit  d.E  hat  nun  aber  noch  eine  etwas  allgemeinere 

kdeutung;  diese  Arbeit  war  diejenige,  welche  die  Umwandlung 

■Ütet,  falls  sie  den  Grenzgegendruck   besiegt,  den  Druck  also, 

|ki  sie   noch   gerade   oder  eben   nicht  mehr   bewältigen    kann. 

Iter  diesen  Umständen  findet  aber  die  Umwandlung  umkehrbar 

'ersibel"   statt,   und   so   wird  d.E  die   konstante,  völlig  he- 

imte   Gröfse,   welche   die   Umwandlung   bei   gegebener  Tem- 

itar  im  Maximum  als  Arbeit  leisten  kann,  ob  nun  die  Gegen- 

;nng   ein  Druck   oder   etwas   anderes   ist   und   wie   auch   die 

ition  vor  sich  geht.    Denn,  denken  wir  uns  dafs  die  Reaktion 

anderer   Weise   stattlindet,   indem   man    z.   B.   zunächst   den 

iwefel  löst  und  dann  in  anderer  Form  auskrystallisieren  läfst, 

;h  irgend  eine  Maximalgegenwirkung  in  den  Weg  gelegt,   die 

lOch  gerade  besiegt  wird  und  wobei  die  Umwandlung  dem- 

ebenfalls  umkehrbar  vor  sich  geht.     Könnte  nun  in  dieser 

faxe  eine  andere   Arlieitsraenge  d.£i  A   gewonnen   werden, 

vürde  sich  ein  umkehrbarer  Kreisprozefs  bei  konstanter  Tem- 

Bratiir  ausfuhren  lassen,  mit  einem  Arbeitsgewinn  i  A,  indem 
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das  eine  Mal  d .  E  i  A  gewonnen  und  bei  der  Riickverwandlim| 
d .  E  verloren  geht.  Der  zweite  Hauptsatz  der  Thermodynamik, 
nach  welcher  die  gebildete  Arbeitsmenge  dem  Teraperaturfall  d.t 
proportional  ist,  schliefst  aber  Arbeitsbildung  oder  Aufwand  in 
diesen  Fällen  aus;  sie  macht  also  A  unbedingt  zu  Null  und 
damit  d.E  konstant,  wodurch  die  anfangs  betonte  Bestimmtheit 
in  der  „treibenden  Kraft"  ihre  schärfere  Formulierung  erhalt. 
Das  Spiel  der  Affinitäten  vermag  in  einem  gegebenen  Körper  oder 
Körpersystem  eine  ganz  bestimmte  Arbeit  zu  leisten,  bis  zum 
Eintritt  des  Gleichgewichtes,  eine  Arbeit,  die  sich  in  bestimmt«ii 
Fällen  einfach  ausdrücken  läfst  und  zur  treibenden  Kraft  iu  ein- 
facher Beziehung  steht,  wenigstens  in  denjenigen  Fällen,  wie 
gerade  bei  den  Umwandlungserscheinungen,  wo  von  Augenblick 
zu  Augenblick  dasfelbe  stattfindet  und  also  die  treibende  Erafl 
während  des  ganzen  Prozesses  sich  nicht  ändert. 

Da  hierdurch  die  obige  Gleichung  eine  mehr  allgemeine  Be- 
deutung bekommt,  sei  deren  Inhalt  vermittelst  einer  graphischen 
Darstellung  durchsichtig  gemacht.  Nehmen  wir  einfach shalber 
an,  dafs  q  sich  mit  der  Temperatur  nicht  ändert,  eo  ergiebl 
sich  die  Integration  von : 

Pd.E  =  qd.t 

FE  =  qt  -\-  KoDst., 

worin  für  (  =  0,  auch  E  :^  0,  also:  i 

PE  =  qt    oder    E  =  qy- 

Darin  ist  E  die  Arbeit,  welche  hei  1"  oberhalb  der  Umwandlangs- 
temperatur  geleistet  werden  kann. 

Tragen  wir  also  auf  zwei  Achsen  OE  und  Ot  (Fig.  58)  resu 
Oq  =  q  und  Ol'  =  P  auf,  so  ist  die  Gerade  qP  in  deren  Fort- 
setzung Pr  Ausdruck  der  Arbeit,  welche  die  Bildung  des  mono* 
symmetrischen  Schwefels  oberhalb  95,0"  erzeugen  kanu.  Die* 
Arbeit  ist  z.  B,  ir  bei  einer  Temperatur  Pt  ^=  t  oberhalb  95,6'. 
Die  graphische  Darstellung  gewährt  nun  aber  auch  einen  Einbü« 
in  die  Konsequenzen  der  obigen  Gleichung,  die  durch  das  Ex|«ri- 
ment  nicht  so  leicht  nachzuweisen  sind  und  die  mit  der  Zeichet)- 
Umkehr  in  P  zusammenhängen.    Unterhalb  P  kehrt  das  ZeiciM 


J 
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TOD  E  um,  d.  h.  die  Verwandlung  in  rhombischen  Schwefel  kann 
jetzt  Arbeit  leisten;  deren  Menge  ist  durch  die  Gerade  gP  gegeben, 
aber  da  jetzt  Kontraktion  eintritt,  kann  durch  angewandten  Druck 
diese  Arl)eit  nicht  zur  Geltung  kommen.  Zu  deren  Erhaltung 
wäre  also  ein  anderer  Mechanismus  auszudenken,  aber  der  zu 
erhaltende  Betrag  liegt  nach  Obigem  fest. 

Kehren  wir  jetzt  mit  der  Fig.  58  zu  den  Reaktionsgeschwin- 
digkeiten zurück,  80  liegt  eine  leicht  ersichtliche  Beziehung  vor: 
Fi({.  58.  Ist  die  Arbeit,  welche  die  Reaktion 

leisten  kann,  Null,  wie  bei  95, ö"  in' 
P,  80  ist  auch  die  Geschwindigkeit 
Null;  eine  Umkehrung  im  Zeichen 
dieser  Arbeitsgröfse  geht  mit  einer 
Umkehr  im  Zeichen  der  Geschwin- 
digkeit Hand  in  Hand:  während 
oberhalb  95,6"  monosymmetrisclier 
aus  rhombischem  Schwefel  entsteht, 
findet  unterhalb  Umgekehrtes  statt. 
Zusammenfassend  gebt  also  die  Reaktion  in  der  Richtung  einer 
möglichen  Arbeitsleistung  vor  sich ').  Beurteilen  wir  auch  noch, 
inwiefern  die  Wärmeentwickelung  den  Sinn,  worin  die  Reaktion 
Wr  sich  geht,  beherrscht,  so  sehen  wir,  dafs  nur  unterhalb  95,^ 
der  Vorgang  so  stattfindet,  dafs  sie  Warme  erzeugt,  oberhalb 
95,S°  aber  umgekelirt. 

Für  die  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  hiermit  wenigstens  so 
«iel  erreicht,  dafs  in  der  Maximalarbeit  E,  welche  die  Reaktion 
lasten  kann,  eine  Fundamen talgröfse  vorliegt,  mit  deren  Zeichen 
NuUwerden  die  Geschwindigkeit  gleichen  Schritt  hält. 
um  über  die  Geschwindigkeitsgröfse  etwas  schliefsen  zu 
«önoen,  ist  jedoch  Mitberücksicbtigung  der  „hemmenden  Wirkung" 
totwendig,  was  auf  dem  Gebiete  der  Elektricitiitslehre  schon  mit 
Irimgem  Erfolg  geschehen  kann. 


^       ')  Wie  schon  oben  betont,  ist  das  Zeioheu  der  totalen  Arbeit  nnr 
Wnigetid  fyr  daajeni^  der  treibendeo  Kraft,  falls  der  Vorgang  von  Anfang 
l^de  deri«lbe  bleibt. 
r.nUHotf.  Votl«««™.    I,    ChBoii.che  Dsmiinik.  12 


;he  Kraft  im  t'mwandlmigselement. 


Reaktionsgeschwimligkeit   uikJ   Af'fii 
Elektrische   Affinitätsmessungi). 
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Bei  Betrachtung  der  Eiektricitätsentwickelung ,  welche  ei 
Reaktion  veranlassen  kann,  können  wir  bei  den  eben  heregt 
Umwandlungseracheinungen  bleiben,  da  es  eben  in  letzter  Zei' 
gelungen  ist,  die  dabei  frei  kommende  Arbeit  auf  elektriachi 
Wege  zu  messen.  Zunächst  sei  bemerkt,  dafs  die  elektromotoriBc 
£raft,  welche  eine  Umwandlung  erzeugt,  der  „treibenden  Krai 
in  dem  Sinne  entspricht,  dafs  eine  gleiche  und  entgegengeseti 
elektromotorische  Kraft  die  Umwandlung  vollkommen  hemr 
indem  dann  die  Stromintensität  nach  dem  Ohmseben  Gesetz  = 
wird  und  also  nach  Faraday  die  den  Strom  begleitende  a 
verursachende  Reaktion  aufhört;  eine  gröfsere  elektromotorisc 
Kraft  würde  die  Reaktion  im  umgekehrten  Sinne  vor  si 
gehen  lassen,  falls  nur  in  den  Elektroden  die  Produkte  i< 
banden  sind,  wie  sie  sieb  beim  Slatttinden  der  Umwandlu 
bilden.  Elektromotorische  Kraft  ist  also  bei  Reaktionen,  < 
Elektricität  erzeugen,  vollkommen  vergleichbar  mit  Druck  I 
denjenigen,  die  von  Volumzunabme  begleitet  sind,  und  die  t 
einer  gegebenen  Reaktion  erzeugte  elektromotorische  Kraft  ei 
spricht  gerade  dem  Greuzgegen  druck.  Verfolgen  wir  jetzt,  i 
eine  oberhalb  und  unterhalb  bestimmter  Temperatur  im  entgegi 
gesetzten  Sinne  stattündende  Umwandlung  derart  geleitet  wert 
kann ,  dafs  sie  notwendig  mit  einer  Elektricitätseutwickels 
tland  in  Hand  geht,  und  wühlen  wir  dazu  die  an  der  Temperat 
grenze  39"  gebundene  Zersetzung  und  Rückbildung  von  Zii 
Sulfat  (2nSO«.7HaO)  entsprechend  dem  Symbol: 

ZnS0,.7H,0     =     ZnS0,.6H,0  +  H^O. 

Zwei  tilasgefafse  A  und  B,  Fig.  59,  sind  dann  zu  v 
wenden,  von  denen  jedes  ein  Elektrodcnpaar  enthält;   die  ei 

')  Siehe   Oatwald,   Das   Chemometer,   Zeitschr.   f.  physik.   Cbeni. 
399.  —  '(  Cohen,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chera.  14,  63;  CoUen  und  ßred 
1,  c,  U,  B35i  CoheD,  Bredig  und  van't  Hoff,  1.  c  IB,  4 
18.  160;  Dorn  und  Vollmer,  Wied.  Ann.  60.  4G8. 
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obere  Elektrode  ist  ein  Stück  metallisches  Zink,  die  andere, 
nntere,  Quecksilber  mit  Merkurosulfat  überschichtet.  Das  eine 
Gefäfs  Ä  enthält  dann  angefeuchtetes  ZnSOi.THjO;  das  andere 
B  dagegen  angefeuchtetes  ZnSO^.eHjO.  Wiewohl  nur  bei  39° 
pj     59  beide    Hydrate    im    angefeuehteten    Zu- 

_,  stände   stabil    sind,    läfst   sich    dennoch 

unter  Vorsichtsmafsregeln ,  denjenigen 
entsprechend,  welche  beim  Arbeiten 
mit  übersättigten  Lösungen  innezuhalten 
sind,  also  Verschlufs  (mit  Siegellack^  der 
beiden  Gefäfse  nach  oben,  auch  bei  an- 
deren Temperaturen  als  39"  mit  den 
beiden  Systemen  arbeiten.  Zur  Darstel- 
lung des  Hexahydrats  in  B  ist  dann  ein- 
fach eine  genügend  lange  Erwärmung 
dieses  Gefäfses  oberhalb  39"  notwendig. 
Das  Ganze  wird  nun  in  den  Thermo- 
staten gestellt  und  in  der  Umgehung  von 
39' beobachtet.  Es  tritt  dann  in  den  beiden  Geföfsen  Sättigung  an 
mp.  ZnSO,.7HsO  und  ZnSO^.GH^O  ein,  welches  Eintreten 
durch  Rühren  mit  nicht  in  der  Zeichnung  Fig.  59  angegebenem 
Rührer  beschleunigt  werden  kann.  Dabei  stellt  sich  das  S,  68 
beschriebene  Verhalten  ein:  die  Lösung  der  stabilen  Modifikation 
wt  die  verdünntere,  also  unterhalb  39*  die  von  ZnSO, .7HjO 
inj,  oberhalb  39«  die  von  ZnS04.CH(0  in  B.  Bei  39"  sind 
b«idi'  Lösungen  gleich.  Diese  Differenz  gleicht  sieh  nun  elek- 
trisch aus,  indem  die  konzentriertere  Lösung,  sagen  wir  in  B, 
älao  unterhalb  39",  ihr  Salz  als  Ionen  ahgiebt,  das  Zink  am 
Zinkslück,  das  S  0,  am  Quecksilber,  unter  Bildung  von  Merkuro- 
"olfat;  das  Zink  in  B  wird  also  positiv  geladen,  das  Queck- 
alber  ne-gativ.  Umgekehrtes  findet  in  Ä  statt:  unter  Abgabe 
tin  Zink  als  positive  Ionen  bekommt  das  Zink  eine  negative 
Wiung,  unter  Abgabe  von  SO,  als  negative  Ionen  aus  Mer- 
«iirosulfat  wird  das  Quecksilber  durch  Aufnahme  von  positiv 
geladenon  Quecksilberiunen  positiv.  Durch  einen  Strom  im 
Sinne  der  in  Fig.  ö9  angegebenen  Pfeile  gleichen  sich  schliefsUch 
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die  betreffeiideu  Elektricitätsmengen  aus.  Daran  ist  aber  die 
Umwandlung: 

ZnS0^.6H,0  +  HjO  =  ZnS0j.7H,0 
gebunden,  denn  die  Fortnahme  des  Zinksulfats  aus  der  Lösung 
in  B  hat,  da  die  Sättigung  bestehen  bleibt,  Übergang  in  Lösung, 
also  Verschwinden  von  ZnS04.6H,0  zur  Folge;  während  die 
Aufnahme  von  Zinksulfat  durch  die  Lösung  in  A  Ausscheidung 
von  ZnS04.7H,0  notwendig  macht. 

Wird  nun  die  elektromotorische  Kraft  des  die  Umwandlung 
begleitenden  Stromes  gemessen,  und  berechnet,  wieviel  Arbeit 
(d ,  E)  {in  Kalorieen  ausgedrückt)  in  dieser  Weise  in  elektrischer 
Form  durch  die  Umwandlung  einer  gegebenen  Zinksulfatmenge 
geleistet  wird,  so  bekommt  man: 

d.E=  5  p-. 

worin  g  die  Wärme,  welche  bei  der  Umwandlung  derselben  Zink* 
sulfatmenge  erzeugt  wird,  P  die  absolute  Um  Wandlungstemperatur, 
d .  t  die  Entfernung  vom  ümwandlungspunkt  bedeuten.  Die  Fig.  58 
(S.  177)  giebt  also  auch  von  dieser  elektrischen  Arbeitsleistung 
eine  graphische  Vorstellung,  die  auch  Ausdruck  ist  vom  experi- 
mentellen Befund. 

Für  die  Beziehung  zur  Reaktionsgeschwindigkeit  hat  nun  aber 
der  eben  betrachtete  Fall  den  Vortheil,  dafs  nicht  nur  die  „treibend© 
Kraft",  „Affinität",  sieb  als  elektromotorische  Kraft  bereclmeO 
und  messen  läfst,  und  dasfelbe  auch  mit  der  davon  geleiatetef 
Arbeit  d.E  der  Fall  ist,  sondern  auch  die  Geschwindigkeit» 
womit  die  betreffende  Reaktion  statttindet,  läfst  sich  aus  anderel* 
Daten  und  Gesetzen  feststellen. 

Die  berechenbare  und  bekannte  elektromotorische  Kraft  er" 
zeugt  ja  einen  Strom,  dessen  Intensität  durch  das  Ohmsch^ 
Gesetz  feststeht: 

■'        W ' 
hierin  ist  W  der  Widerstand,  äufsere   und  innere.    Der  äufser^ 
Widerstand  läfst  sich   aber  beliebig  klein  machen,  und   so  wir^ 
TV^  eine  Oröfse,  die  nur  von  den  Elektroden,  deren  Entfernung 
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kimd   der  Beschaffenheit  der  Lösung  abhängt,   mefsbar  also  nach 
iliekannten  Methoden. 

Nach  dem  Faradayschen  Gesetz  findet  dann  bei  bekannter 
Intensität  in  gegebefier  Zeit  eine  ganz  bestimmte  Zinksulfataus- 
scheidung statt,  was  also  eine  berechenbare  Reaktionsgeschwin- 
digkeit in  sich  schliefst.  Hiermit  ist  wenigstens  in  einem 
specicUen  Falle  die  Natur  der  anfangs  (S,  171^  beregten  Hem- 
mung, welche  den  zeitlichen  Verlauf  einer  chemischen  Reaktion 
('bedingt,  erörtert;  sie  hängt  hier  mit  der  LeitHihigkeit  eine3 
Elektrolyten  zusammen,  also  mit  der  Geschwindigkeit,  womit  im 
.betreffenden  Medium,  unter  Einflufs  treibender,  hier  elektrischer 
Kräfte,  die  Bewegung  erfolgt. 

3.    Reaktionsgeschwindigkeit  und  Gleichgewicht 

in  nicht   kondensierten  Systemen   (verdünnten   Gasen   oder 

Losungen). 

Im  Vorhergehenden  wurde  der  einfache  Fall  betrachtet,  dafs 
die  Umwandlung  eine  vollständige  ist  und  dafs  von  Anfang  bis 
M  Ende  in  qualitativer  Hinsiebt  keine  Änderung  eintritt  Die 
treibende  Kraft  ist  dann  während  der  ganzen  Umwandlungs-: 
Periode  dieselbe  und  hängt  also  eng  zusammen  mit  der  Arbeit, 
■*Iclie  die  Umwandlung  zu  leisten  vermag.  In  zweiter  Linio 
Wdelt  es  sich  jetzt  um  die  Reaktionen,  bei  deren  Stattfinden 
Weht  nur  eine  (juantitative,  sondern  auch  eine  qualitative  AndcT 
ning.  und  zwar  eine  Konzentrationsänderuug ,  stattfindet,  Dia 
»treibende  Kraft"  ist  jetzt  von  Augenblick  zu  Augenblick  ver- 
schieden und  kann  schliefslich  Null  werden  unter  Eintreten  von 
Einem  chemischen  Gleichgewichtszustande. 

Wie  die  im  Vorigen  erörterten  Fälle  mit  Schmelzen  und 
Erstarren  vergleichbar  waren  und  die  dort  beregten  Geschwindig- 
Iwiten  mit  der  Erstarrungsgeschwindigkeit,  so  hat  man  hier  bei 
oer  physikalischen  Ei-scheinung  des  Verdampfens  anzuknüpfen, 
«fliehe  auch,  entsprechend  der  eben  beregten  Änderung  der  „trei- 
benden Kraft",  allmählich  langsamer  vor  sich  geht,  bis  auf  Ein- 
treten des  Gleichgewichts,  hier  bekanntlich  erreicht,  wenn  der 
Dsnipfdruck  bis  zum  Maximalwert  angestiegen  ist. 
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In  diesen  Fällen  scheint  die  Geschwindigkeit  beherrscht  zn 
werden  durch  die  Differenz  von  zwei  Konzentrationsfunktionen 
der  beiden  sich  ineinander  verwandelnden  Stoffzu stände  oder 
Systeme;  Funktionen,  den-n  Gleichheit  den  eintretenden  Gleicfa- 
gewiclitsznstand  bedingen.  Die  Gescliwindigkeit  ist  der  betrefi'endeu 
Differenz  proportional,  falls  keine  sonstige  ändernde  Faktoren 
während  der  Umwandlung  auftreten '). 

Bei  dein  Akt  des  Verdampfens  liegt  die  Sache  am  einfachsten: 
Gleichgewicht  ist  eingetreten,  falls  die  vom  verdampfenden  Körper 
ausgehende  Maxim altension  (P)  der  Tension  des  betreffenden 
Dampfes  Qj)  gleich  ist;  die  Geschwindigkeit  des  Verdampfena  ist 
der  Differenz  dieser  beiden  Werte  proportional,  auf  welche  Be- 
ziehung bekanntlich  das  Psychrometer  von  August  beruht,  also: 
Gleichgewichtsbedingung  ....  P  ^  p, 
Verdampfungsgesch windigkeit  .     .     .    h(P  —  p). 

Eine  ganz  entsprechende  Beziehung  wurde  von  Noyes  und 
Whitney')  für  die  Lösungsgeschwindigkeit  bei  Benzoesäure  und 
Bleichlorid  gefunden,  indem  dieselbe  sich  proportional  der  Diffe- 
renz zwischen  Sättigungskonzentration  (C)  und  jeweilig  vorhan- 
dener Konzentration  (c)  herausstellt: 

Gleichgewichtsbedingung      ....         V  =  c. 
Lösungsgeschwindigkeit }c(C  —  c). 

Diese  Beziehungen  entsprechen  ganz  denjenigen,  welche  bei 
chemischen  Reaktionen,  die  zu  einem  Gleichgewicht  führen,  ge- 
funden wurden. 

Gehen  wir  von  der  S.  102  abgeleiteten  Gleichgewichts- 
bedingung aus: 


oder 


2:vl.C  =  Konst. 

c""'  CT'  ■  ■  - 


worin  C  sich   auf  die  Konzentrationen  der  Körper,    C,  die  vom 
ersten,  C,  die  vom  zweiten  System  beziehen;  »  auf  die  Moletül- 


')  Berthelot,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pliy».  65,  G6,  68.  Guldberg  und 
■Waage,  Journ.  f.  pr.  Cbem.  19,  83.  Planck,  Vorleeutigon  über  Tbenso- 
^ynumik  18!17,  S.  247.  —  ')  Zeitaohr.  f.  jibyalk.  Chem.  23,  6B9. 
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ziihl,  ZU  welcher  diese  Körper  sich  au  der  Reaktion  beteiligea. 
Die  Funktion  der  beiderseitigen  Konzentrationen,  deren  Gleich- 
heit das  Gleichgewicht  bedingt,  ist  dann: 

Gleichgewichtsbediugung  KC[  ^  C^'  '...=;  CJ  "  C^'  '..  , 
und  die  Geschwindigkeit  zeigt  sich  der  Differenz  proportional; 
ReaktiönBgeschv,indigkeit  Ic  {KC'"'  C'J'"'  .  -  •  —  C'ä"'  C'j'"*  .  ,  .), 
wie  u.  a.  aus  den  jetzt  zu  bescbreibeuden  Versuchen  von  Meyer  und 
Bodenstein  ')  mit  Jodwasserstoff  hervorgeht.  Nur  ist  zu  berück- 
sichtigen, dafs  diese  Gleichung,  wie  die  Gleichgewichtsbedingung, 
Womit  sie  zuBammenhängt,  blos  für  genügende  Verdünnung  richtig 
sein  kann. 

Die  schon  von  Hautefeuille^)  uud  eingehender  von  Le- 
iDoiDe>)  untersuchte  teilweise  Zersetzung  des  Jodwasserstoffs 
ist  in  neuerer  Zeit  Ziel  einer  erschöpfenden  Untersuchung  seitens 
oben  genannten  Autoren  geworden.  Diese  letzteren  Versuche, 
•eiche  hier  specielt  zu  benutzen  sind,  umfassen  auch  die  doppelte 
luer  verlangte  Aufgabe:  das  Studium  der  Gleichgewichtserschei- 
Bnng  einerseits  und  dasjenige  der  Geschwindigkeit  anderseits. 

Die  Untersuchungen ,  welche  sich  auf  das  Gleichgewicht  be- 
Selien,  sind  schon  im  wesentlichen  auf  S.  105  erwähnt.  Wir 
Mtnehmen  daraus,  dafs  sich  die  obige  Gleichung  bestätigt  fand. 
■Dieselbe  erhält  für  das  in  Rede  stehende  Gleichgewicht: 

2  J/f  ^    J,  +  ^s 
4e  einfache  Form: 

CjfCHt   =^    ^fjH, 

»oriü  für  440"  der  Wert  von  K  zu  0,02  gefunden  wurde. 

Es  sei  jetzt  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  des  Jodwasser- 
s  hinzugezogen.  Ein  System  von  zusammenbiiugendon  Glas- 
"geln,  deren  verbindende  Rohrteile  zum  nachträglichen  leichten 
Absclinielzen  halbwegs  kapillar  verjüngt  waren,  wurde  zunächst 
weh  Wasserstoff  von  Luft  befreit.  Dies  Gas  spülte  schon  vor 
«ntrilt  in  die  Kugeln  durch  die  wässerige  Losung  von  Jod- 
•ssMrstoff  (dargestellt  aus  den  Elementen),  welche  nach  Einstellen 

'I  ZeitBubr.  f.  physik.  Chein.  13,  50;  22,  1.  —  1  Compt.  rend.  64,  608. 
'i  Aon.  de  Chim.  et  de  Fbys.  [5]  13,  14G. 
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des  Wasseratoffstromes  erhitzt  wurde;  das  entwickelte  Gas  sti 
dann  über  roten  I'hosphor  und  Phospborpentoxyd  in  die  Ku| 
bis  sämtlicber  Wasserstoff  daraus  verdrüngt  ist  Nach 
schmelzen  werden  die  Kugeln  während  mehrerer  Stund« 
Schwefel  dampf  (440")  erhitzt,  nach  bekannten  Zeitinterv! 
abgekühlt  und  nntersucht.  Die  Geschwindigkeit,  proporti 
der  Dill'ereoz  beider  Glieder  der  obigen  Gleichung  nehm 
haben  wir: 

-%'f^  =  !i(.KC'j,  -  Cj,C,,). 

Ist  die  anfangs  vorhandene  Menge  JH  1  Grarammolekü 
V  Liter;  sind  nach  t  Stunden  x  Grammmoleküle  verschwun 
so  wird: 

r       —    ^  —  -^      r     —  ('      —    ■*■ 

'-  .1«    —     y—  1       L  J,    —     L  j/,    —   ^  , 

und  demnach 

^  =  j^|4ir(i -.)'-..), 

also: 

d_^ k     j  , 

iK{l  —xy-x*  ~  TT"-'' 

und  nach  Integration 

•2  a       «(1  —  x)  —  X        iV    '  ^ 

worin  

a  =  •2VK=  2VÖ^=  0,282; 
fiir  (  =  0  ist  a:  =  0,  also: 

Konst.  :=  0, 
somit  mufs  der  Ausdruck 

1   ,        1  +  2,55  X 
T'"g    1-4.55.. 
während   des   Reaktionslaufes   bei   un geändertem    Volumen 
stant  sein. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  Versuchsdaten: 


l   (Stundet)) 


^ 


0,0233  0,0149     ^M 

O,07G5  Ü,0t71      ^M 

0,19  0,017$     ^1 
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B.     Beaktionskinatik. 
Der  Ausdruck  für  die  Reaktionsgeschwiiidigkeit 

h  (cf^  cf^ -src',"'  c;"' •  ■  0 

bei  Umwandlungen,  die  zu  einem  schliefslichen  Gleichgewichts- 
tBStaude  fdliren,  läfst  sicli  vereinfachen  für  den  Fall,  dafs  es  sich 
n«  Dnbegrenzte  oder  scheinbar  unbegrenzte  Reaktionen  handelt. 
Dis  Gleichgewicht  entspricht  dann  dem  gänzliclien  Vorherrachen 
TOn  einem  der  beiden  Systeme;  wählen  wir  dazu  dasjenige,  wovon 
,(!ie  Konzentrationen  durch  Ci  vorgestellt  sind,  so  wird  dies  Vor- 
herrschen im  Endzustande  bedingt  durch  einen  äufserst  geringen 
Wert  von  K;  das  zweite  Glied  im  obigen  Ausdruck  fallt  damit 
fcrt  und  der  Geschwindigkeitsausdruck  wird: 

k  C'"'  C .  . 

Dersellie  sei  jetzt  auf  specielle  Fälle  angewandt  und  experimentell 
geprüft. 

1.     Die  monomolekulare   Reaktion. 
(Zersetzung  des  ArsenwasserBtofFs.) 

Der  einfachste  Fall,  den  obiger  Ausdruck  in  sich  schliefst, 
liKieht  sich  darauf,  dafs  es  sich  nur  um  die  Änderung  einer 
einagen  Konzentration  handelt,  und  auch  der  Wert  des  Expo- 
»enten  n  gleich  eins  ist.  Wir  haben  dann  den  mathematischen 
iuädruck: 

-t?  =  "'- 

Chemisch  umschrieben  handelt  es  siiib  um  denjenigen  Fall, 
™ls  nur  ein  einziger  Körper  sich  total  oder  nahezu  total  ver- 
'  "rndelt  durch  eine  Reaktion,  die  sich  im  einfachen  Molekül 
^^'fipielt,  wie  beim  Zerfall  von  Arsen  Wasserstoff  nach  der  Gleichung; 

AsH,  =  As  +  3H. 
'Jie  betreffende  Umwandlung  ist  als   monomolekular  bezeichnet, 
N  die  in  der  Zeiteinheit  umgewandelte  Menge  ist  nach  obigem 


I 


wm 
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Ausdruck   der  vorliandenGQ   Meuge  proportioual.     Dasselbe  lief« 

sich  aucli  ohnehin  bei  einem  derartigen  Vorgange  erwarten. 

Der  Apparat,  der  zur  Feststellung  des  Reaktionsganges  be- 
nutzt \¥urde,  hatte  ein  Reservoir  A  (Fig.  60),  worin  durch  em 
Fiß.  00.  Kapillare  E,  mich  Evalciiieron.  das 

ArBenwasserBtoff'gas  eingeführt  wiril. 
Vor  der  Lampe  wird  E  dann  z\ige- 
schmolzen.  Die  Bestimmung  inr 
Menge  und  der  zersetzten  Menge 
findet  durch  Messung  des  Druck« 
bei  bekanntem  Volumen  und  bekann- 
ter Temperatur  statt  Dazu  isl  iu 
C  Quecksilber  und,  indem  A  neben 
das  Thermometer  in  Wasser  gestsll! 
ist,  wird  der  Hahn  D  geöffnet  und 
durch  Heben  oder  Senken  Ton  F 
das  Quecksilberniveau  in  C  auf 
eine  markierte  Höhe  gebracht.  Di* 
Xiveaudifferenz  in  C  und  F  glebt 
dann,  unter  Beriicksichtigung  d« 
Barometerstandes,  den  Druck  des 
Gases  in  A  bei  bestimmten  Voluin- 
und  Temperaturverhältnissen  an. 
Damit  steht  aber  die  Menge  des  Arsenwasserstoffs  in  einfachen  ^ 
Zusammenhange,  Da  bei  der  Zersetzung  zwei  Moleküle  des  Gns« 
drei  Moleküle  Wasserstoffgas  bilden,  neben  festem  Arsen,  steigt 
der  Druck  durch  die  Zersetzung  im  Verhältnis  von  2:3.  Waiea 
also  Konzentration  und  Druck  anfangs  (^  und  P«,  ist  der  Druck 
nach  t  auf  Pf  gestiegen,  so  hängt  damit  die  Konzentration  d 
des  noch  vorhandenen  Arscnwasserstofis  in  folgender  Weise  »- 
sammen: 


F, 


■-  Po  - 


1 


M'-¥) 


Zersetz  ung  des  Arsenwaeaeratoffs. 
Wird  nun  die  Grundgleichung  integriert,  so  entsteht: 

—  I.C,  =  kt-{-  Koost, 
für  i  =  0: 

—  / .  C  ^  Konst., 


^  demnach: 


7. 


rl--. 


:   }ct. 


-.  k 


3P^  —  2Pt 

Die  folgende  Tabelle  enthält  das  Versuchsresultat,  erhalten 
D  Erhitzen  in  Di phenylamin dampf  (310''): 

Zeit  in  Stuoden  Druck  Id  Millimetern  , 

f.  P  ^ 

0 784,84  — 

3 878,5  0,0908 

4 904,05 

S 928,02 


0,0U05 


7 969,08 

8 987,19 

Die  chemische  Bedeutung  des  gefundenen  Wertes  h  =  0,0906 
idlt  aus  der  Beziehung: 

d.C  _  , 

■~  UdJ  ^  ''■ 

Die  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  ist  derart,  dafs,  falls 
B  während  einer  Stunde  die  Arsen wasserstofFmenge  konstant 
lllilt,  also  durch  Beifügung  die  umgewandelte  Menge  ersetzt, 
inn  ist  bei  310"  vom  anfangs  vorhandenen  zerlegt  0,0906,  d.  h. 
D6  Proz.  Es  sei  hinzugefügt,  dafa  der  langsame  Gang  einer  der- 
Ügen  monomolekularen  Reaktion  beweist,  dafs  nicht  alle  Mole- 
Je  eines  Gases  im  selben  Zustande  sich  befinden,  sonst  würde 
tweder  keines  zerfallen  oder  alle  gleichzeitig.  Dies  Verhalten 
Doert  also  an  Maxwells  Auffassung,  dafs  in  einem  derartigen 
se  sämtliche  Temperaturen  um  den  Mittelwert  vertreten  sind. 


Die  bimolekulare  Reaktion. 

VGehen  wir  jetzt  schrittweise  weiter,  so  handelt  es  sich  zu- 
1  Fall,  dafs  eine  einzige  Konzentration  sich  ändert, 
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dab  jedoch  der  betreffende  Körper  eine  Umwandlung  erleidet 
wozu  das  Zusammenwirken  zweier  Moleküle  notwendig  ist  De 
Geschwindigkeitsausdrnck  wird  dann: 

xr  -"  ■ 

Ein  derartiger  Fall  scheint  in  der  Zersetzung  des  Jodwassd 
Stoffs  vorzuliegen: 

ÜJH=  J,  +  ^, 
und   S.  184  zeigte  sich  auch,   dafs   dann   die  Quadratform 
Versuchen  zu  entsprechen  scheint;  nur  verwickelt  sich  der  Reik 
tionsgang  dadurch,  dafs  es  nicht  bis  zur  völligen  Zersetzung 
Jodwasserstoffs  kommt. 

Ein  zweiter  Fall,  worin  auch  zwei  Moleküle,  jetzt  aber  »ef 
schiedener  Körper,  eine  Rolle  spielen,  der  also  auch  als  bimoll 
knlar  zu  bezeichnen  ist,  liegt  in  der  Verseifung,  z.  B.  von  Athjl 
acetat  durch  Natron,  vor: 

CaHjO.CjHj  +  NaOH  =  C,H>0,Na  -f-  CHjOH. 
Da    hier   die    beiden   reagierenden    Moleküle    versclüeden   sini 
treten  in  der  Grundgleichung  zwei  Konzentrationen  auf,   C, 

C„.     Die   Geschwindigkeit   kann   nach   Belieben   durch   —  -ir 

oder 'y~-  vorgestellt  werden ,  da  die  Abnahme  von  Natt! 

und  Äthylacetat  Molekül  für  Molekül,  also  mit  gleicher  0 
seh  windigkeit,  vor  eich  geht. 

Die  von  Warder'),  Reicher»),  Ostwald')  und  ÄrrlM 
niuB')  ausgeführten  Versuche  besteben  darin,  dafs  z.B.  '  j^  Nomi 
Kah  und  '/so  Normal  -  Äthylacetat  dargestellt  werden.  Die  di« 
Flüssigkeiten  enthaltenden  Flaschen  lufst  man  zur  Vorwänni 
(gut  verschlossen)  mehrere  Stunden  im  Thermostaten  stehen.  V 
dem  Versuche  giefst  man  50  ccm  von  jeder  Flüssigkeit  in 
vorgewärmte  Flasche  und  schüttelt  die  Mischung  gut.  Bei 
Beobachtung  wurden  10  ccm  dieser  VersuchsffUssigkeit  abgemf 

')  Bert.  fler.  14.  1361.  —  ')  Liebigs  Ann.  228,  357;  238,  2TB. 
■)  Jonrn.  f.  pr.  Chem.  [2J  35,   112.   ~   *)  Zeitschr.  f.   pliysik.  Chem.  ], 
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ad  dann  möglichst  kurz  vor  der  Beobachtungszeit  unter  die 
ürette  gebracht.  Vier  Sekunden  vor  der  Beobachtungszeit  wurde 
er  Bürettenhahn  geöffnet  und  man  liefs  Säure  in  starkem  Strome 
utliefsen ,  bis  zur  vollständigen  Neutralisation  etwa  10  Proz. 
;lilt«n,  (Die  nötige  Menge  konnte  man  nämlich  vorher  sehr 
nt  auf  10  Proz.  genau  schätzen.)  Das  beschriebene  Ausfliefsen 
orderte  ziemlich  genau  acht  Sekunden.  In  den  folgenden  10  bis 
5  Sekunden  konnte  man  die  zur  vollständigen  Neutralisation 
löÜge  Säure  durch  vorsichtiges  Zusetzen  sehr  genau  bestimmen. 
kuch  kann  man  eine  bekannte  überschüssige  Säuremenge  aus- 
iefsen  lassen  und  zurücktitrieren. 

Die   Benutzung   der  Versuchsdaten   ergiebt   sich   am   besten 
US  der  Reaktionsgleichung,  beim  Integrieren  von: 
L  d.C, 

Lit' 


■-  ^  0.  f„ 


lalten.  Die  Konzentration  0^  ist  der  Alkalititer  im  gegebenen 
Qgenblick;  C,,  ist  dann  der  Titer  des  Esters  im  selben  Momente 
ad  ergiebt  sich  als  Differenz  von  C,  und  dem  nach  vollständiger 
Euwandtung  zurückbleibenden  Alkalititer  C.„;  ist  Ester  im  Über- 
bufs  genommen,  so  ist,  was  die  Bestimmung  umständlicher 
acht,  der  betreffende  Rest  nach  Abschlufs  der  Reaktion  zu  er- 
itteln;  derselbe  ist  dann  offenbar  C,  beizufügen,  um  C,,  zu 
halten.     Nehmen  wir  den  ersten  Fall,  Alkaliüberschufs,  also: 

■      r'    —  n  _  r       „^d     —  -J-^}   =  kC,<Q  —  C^l 
a  .1  '^  '  ' 

t  ergiebt  Integration: 

—  C„  '' 
[  =  0  sei  C,  =  C(,: 

.1  C, 


Konst. 


:   kt  - 


■  Konst.; 


c.    ■  Cl(C,  _  0.)  " 


il. 


C,  (C.  —  C.) 


C.l       C,(C,  —  C.) 


1 


^ 


190  Verseifang  von  Äthylacetat. 

Es  sei  bemerkt,  dals  die  Anfangskonzentration  durchaus  nl 
diejenige  zu  sein  braucht,  welche  uach  der  Mischung  bestei 
man  kann  in  jedem  anderen  Moment  anfangen  und  thnt  sog 
gut,  das  erste  für  die  Rechnung  benutzte  Uesultat  nicht  unnöl 
schnell  nach  dem  Mischen  zu  ermitteln.  Aus  Reichers  bei  9, 
gethanen  Versuchen  sei  jetzt  eine  Reihe  vorgeführt.  Je  100« 
der  Alkali- Estermischuiig  wurden  genommen  und  der  Titer  I: 
V»»,a3  ccm  Normal-Flüssigkeit  ausgedrückt.  Ea  wird  dani 
fi((7„  —  c_)  _  T,  (T,  —  Tg.) 

c^{c,  —  c.)  ~  r«(r,  -  n) 

und 

r    T     ■"    -*-    , 

■  100  2483 

Falls  als  Konzentrationseinheit,  wie  immer,  das  Kilogranm 
molekül  pro  Kubikmeter,  oder  das  Grammmolekül  pro  Liter,  dec 
L  nach  hier  die  Normalität,  genommen  wird: 

I^^^H  Zeit  in  Minuten  Titer  dee  GtitniBchea  ^m 

^m  Tum 

^^■^                                   4,89 50,59  ^H 

I                                                    11,36 42,40  3,33  ^^H 

\                                              29,18 29,35  3,28  ^H 

"                                                        !c 14,92  —  ^H 

Die  Bezeichnung  der  Konetante  t  geht  hervor  aus  d^ 

Ziehung: 

Ist  (7,  =  C'„  ^  I ,  also  die  Losung  normal  an  Alkali  n 
Ester,  so  wird,  falls  das  Umgewandelte  ersetzt  wird,  in  eil 
Minute  eine  Menge  verseift,  die  der  2,3 fachen  der  ursprüngl 
vorhandenen  entspricht.  Die  Reaktion  gebt  also  sehr  schl 
vor  sich. 

Es  sei  bemerkt,  dafs  die  Reaktionsgleichung  auch  aus  ki 
tischen  Überlegungen  hervorgeht,  indem  man  berücksichtigt,  i 
zur  Vollziehung  der  Umwandlung  ein  Zusammentreffen  der  i 
angreifenden  Molekülpaare  notwendig  ist,  die  Zahl  der  Zusamts 
stöft^e  ist  also  voraussichtlich  dem  ümwandlungsbetrage  prof 
tional.     In    der    Volumeinheit    ist   nun    diese   Zahl    sowohl 


ETrimolekaittre  Reaktion. 
Alkalimenge   als  Esternienge   resp.  C,  und  C„ 
tional,  und  wir  erhalten  demnach: 

S 

i.t' 

Auch  die  Einschi'änloiDg  auf  verdünnte  Systeme  (Lösungen 
Her  Gase),  die  schon  aus  dem  Zusammenhang  mit  dem  Gleich- 
ichtsgesetz  hervorging  (S.  183),  bewährt  sich  bei  dieser  kine- 
Mehen  Ableitung,  denn  die  Proportionalität  der  Zahl  von  Zu- 
punmenstöfsen  mit  f,  und  C„  ist  nur  im  Grenzfall  zu  erwarten, 
IN)  der  von  den  Molekülen  eingenommene  Raum  gegen  den  Total- 

bm  verschwindet,  was  ebenfalls  nur  bei  unendlicher  Verdiinnung 
tfindet     Praktisch  sind   bei  Zehntelnormalität   und   daninter 
Mt  betreffenden  Bedingungen  erfüllt. 

i  3.     Die  trimolekulare  Reaktion. 

f  Falls  drei  Moleküle  zur  Vollziehung  einer  Reaktion  not- 
imdig  sind,  lassen  sich  drei  Fälle  unterscheiden,  je  nachdem  die 
loleküle  alle  gleich,  zwei  davon  gleich  oder  alle  verschieden  sind. 
Rat  man  mit  Gleichheit  zu  thun,  so  ist  eine  Geschwindigkeit 
nportional  C  zu  erwarten,  in  den  beiden  anderen  Fällen  resp, 
jl^ortional  Cf  C„  und  C,  C'„  C,,,. 

Wiewohl,  wie  nachher  zu  erörtern  ist,  die  mehnnolekularen 
Aktionen  zu  den  grofsen  Seltenheiten  gehören,  kann  doch  von 
lern  der  obigen  drei  Fälle  ein  Beispiel  vorgeführt  werden. 

Sind   die  Moleküle   gleich,  so  bietet  sich   die  Cyamelid- 
lang  aus  Cyansäure: 

3CN0H  =  CjNsO.Ha, 
imuf  nachher  zurückzukommen  ist. 

2,  Sind  nur  zwei  der  reagierenden  Moleküle  gleich,   so  hat 
1  die  Umwandlung  von  F-isenchlorid  und  Zinnchlorür '): 

2FeClj  +  SnC!,  =  2FeCl,  -f-  SnCI.. 

3.  Für  den  Fall  der  Ungleichheit  sämratlicber  Moleküle  liegt 
Cntersuchung   von  Noyes  und  Waaon  vor^)   über  die  von 


')  Xojes,  ZeiUchr.  f.  pbyiik.  Chem.  IB,  540,  —  ')  Ebend.  22,  210. 
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Hood^)  studierte  Umwandlung  von  Eisencblorür,  Kaliamchlorat 

und  Salzsäure.     Es  handelt  sich  also  hier  um  die  Gleichung: 

_^if_L  =  kC-CC, 

d.t  I    ii    i.i 

Die  Bestimmungen  wurden  bei  20*^  ausgeführt  und  die  Menge  x 
des  verschwundenen  Eisenchlorürs  durch  Permanganat  mit  dtn 
bei  Anwesenheit  von  Chlor  notwendigen  Vorsichtsmafsregeln  er- 
mittelt. Sind  dann  A,  B  und  C  die  anfangs  vorhandenen  Menge 
von  FeCla,  CIO3K  und  CIH,  ausgedrückt  in  den  Mengen,  worin 
eie  sich  gegenseitig  umwandeln,  so  sind  nach  t  noch  resp.  Ä 
B  —  X  und  C  —  X  vorhanden ,  und  obige  Gleichung  gestaltet 
sich  zu:  d.x 


d.t 
woraus  nach  Integratio 


r  ]r(A  —  x){B  —  ir){C  —  x), 


+  TT— n'-Tf— ^    =  i-i  +  Konst 


C—A  \A  —  B     B  —  x  ^  C—B     C~x 
und,  indem  für  /  =;  0  auch  x  -^^  0: 

1         f  _J._     BjA-x)  1       .  CCB-x)\  __ .  , 

tiC-A)\A~B''A(S  —  x)  '^  C-B^  B  (C— a-J  '  ~  ' 

Wir  lassen  hier  eine  Reibe  folgen  und  wählen,  da  dann  tfs 

Rechnung  sich  bedeutend  vereinfacht,  einen  Fall,  worin  A 

^  C  ist.     Die  Grundgleichung  wird  dann: 

woraus  nach  Integration: 


2(J- 
und,  indem  für  f  ;=  0  auch  er  = 


1 1     _    x(2A  —  X) 

2{Ä  —  x)'        2^!  "~  2^'(^— i)" 
X^2JL  -£)_  _ 
(iA-A  -  x)'t   ~ 


i 


L  ph;ei)i. 


')  Fbiloa.  Mag.  [5]  6,  371;  8,  121;  30,  323.  Siehe  trach  Schlandl 
nnd  Warder  über  Einwirkung  von  JK,  ECIO,,  und  CIH,  Zeitaehr.  J 
physit  Chem.  18,  674  ;  20,  625. 


iCL  Irffci- iim^  TH? 


Im  grvikheK  FaZ  Vi  Ä»    -tot  .«  =  J  =  ,  =  :.1    i.  j. 
entspreclieiid  der  «Vij^icäiiiäafftBiisim^ 

6FeCI,  —  KQCs  —  *H*Z  =  -i  J^.'L,  _  £  7.  —  f  H.  :- 
trar  die  Sjüsior«  &I  mcaiaL  -wSimad  J-^rL  xi}L  KTl  .\  ^OfSSL 


Zeit  iB  ]fin>a  ji .-  Ji  -i  —  r               ^ 

0 I  :  — 

5 IM^  '.XI  I-* 

15....       ...  4l''  **  I..*r*  ..  a»* 

35 .  USfe  .."42  1-^5; 

ef> rji»  i-tt:  :. : 

110 VAS  :..>4rr  :.:tr 

170 ^Jäs  ;.4T  :..: 

4.   Bestimmong  der  Molekilz^ll.  "TTliir  5::i  iz.  cir^r 


Die  verschiedenen  Forve^  weIrL-*  »fe  GlTiiiir-rf-  irnrhzier, 
je  nachdem  es  äch  mn  die  Umvizi-il'ii^  d€>  Tirzeli-e-  M:Iek^l> 
oder  die  Zasammenvirkmig  Ton  i^r^z.  re^p.  rre:  :<ier  drei  Län- 
delt, erlaabt  umgekehrt  einen  BäckscLl:^:^  an:  üe  Zahl  der  rd- 
tanunenwirkenden  Moleküle,  falls  die^U-r  ui.t>eka::n:  is:. 

Im  wesentlichen  handelt  es  äch  dami  uin  zwei  Me:h^xlen« 
£ininal  läfst  sich  die  Reaktion  in   d^r^n   zeitlichen  Verla'o:  boi 
konstantem  Volumen  wie  oben  Terfolgen.  düs  andere  M:«!  wird  der 
finflafs  berücksichtigt,  welchen  Volnmänderang  auf  die  Geschwin- 
digkeit des  Vorganges  hat. 

Die  erste  Methode  ist  ans  dem  Vorhergehenden  leicht  or- 
Bichtlicb«  Man  hat  bei  der  Zersetzung  des  ArsenwasserstotTs  nur 
lie  bimolekulare  Gleichung  anzusetzen,  was  durch  die  .\rt  des 
Vorganges  nicht  ausgeschlossen  ist.  da  derselbe  iblgeudorwoise 
or  sich  gehen  kann: 

2  AsHj  =  2  As  —  3  Hj. 

tatt  der  Beziehung: 

d,  C        ,  ., 

--dT  =  ^^ 

äre  dann: 

d  J 

T»&'t   Hoff,   YorlMangen.    I.    Chemische  Djnamik.  y^ 


L  Bildung  vod  Cy^iielid. 

3  Grundgleichung,  imd  konstant  ivare  der  Ausdruck: 


'(^-i) 


L 


welcher  letztere  konstant  gefunden  wurde. 

So  einfach  dieses  Merkmal  sich,  theoretisch  betrachtet,  zeigt 
80  zweideutig  sind  oft  dessen  AnweiBungen,  da  in  vielen  Fällen 
während  der  Reaktion  ändernde  Einflüsse  sich  entwickeln,  derffl 
Wirkung  das  Reaktionshild  gänzlich  verzerrt. 

Völlig  üherlegen  ist  deshalb  die  andere,  zweite  Methode, 
welche  sich  auf  den  verschiedenen  Einflufa  einer  VotumänderuiLg 
auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  gründet.  Stellen  wir  dazn  die 
Gleichungen  neben  einander: 

-^  =  *o,     -^  =  ie,c,„    --^  =  ic,c„c„ 

d.t  a.t  '    "  d.t  '    "   '"^i 

Gehen  wir  jetzt  vom  Volumen  v  auf  V,  ao  wird  die  Geechwin- 1 
digkeit  sich,  je  nach  dem  Falle,  ändern  resp. 

/^\    :  ('L^^     =  V:v     oder      V^  :  v\     sehlieffilich    T'  :  r'.. 

was,  falls  nur  V  und  v  stark  auseinander  gehen,  Differenzen 
bedingt,  die  jede  die  Reaktion  störende  Anomalie  übersteigen.* 
Sofort  läfst  sich  auch  die  Molekülzahl  «,  d,  i.  der  obige  Ei-* 
ponent  1,  2  oder  3  berechnen,  indem  berücksichtigt  wird,  daEw 
sich  die  Konzentration  mit  dem  Voluraeu  umgekehrt  xiroportionil 
ändert,  also: 

c; :  Cv=  r-.v, 

und  somit: 

Jog  ,  Cp  —  log  .Cr 
Ein    derartiger   Versuch    zum   Feststellen    der    Molekülzakl 
welche    hei    der   Bildung   des   Cyamelids    aus   Cyanursäure 
Bolle  spielt: 

hCNOH  =  C„N„O^H^, 


R  Bildung  von  Cyamelid.  IBf 

wäbiit.  Der  Apparat  (Fig.  61}  enthält  Cyansäure  in 
9  and  ist  luftleer  in  A.  Dieser  Zustand  wurde  erreicht,  indem 
Fijr.  61.  '°  ^  anfangs  feste  Cyanursäure  gebracht  und  dies 
Rohr  mit  der  Luftpumpe  verbunden  war.  Nach 
Evakuieren  von  beiden  Abteilungen  A  und  B  wurde 
der  zwischen  beiden  betindüche  Hahn  geschlossen, 
dann  C  von  der  Luftpumpe  abgeschmolzen.  Durch 
Erhitzen  der  Cyanursäure  füllte  sich  dann  5  mit 
Cyansäure  an,  und  schliefslich  liels  man  das  Queck- 
silber in  der  unteren  Eprouvette  so  hoch  ansteigen 
oder  senkte  den  Apparat  so  tief,  dafs  C  von  B 
durch  Quecksilber  abgeschlossen  war.  Die  Reaktion 
gellt  nun  bei  Zimmertemperatur  ruhig  vor  sich;  für 
konstantes  Volumen  wird  durch  Regulierung  des 
Quecksilherniveaus  in  der  Eprouvette  gesorgt.  Die 
Konzentration  der  jeweils  vorliandenen  Cyansäure 
wird  aus  dessen  Druck  bei  gegebenem  Volumen  er- 
mittelt, indem  man  das  Quecksilber  in  der  Eprou- 
vette vor  der  Ablesung  durch  einen  unteren,  iu  der 
Zeichnung  nicht  abgebildeten  Hnhn  abfliefsen  läfst, 
bis  das  Quecksilberniveau  unterhalb  B  im  Apparate 
sich  auf  einer  bestimmten  Mitrke  eingestellt  hat. 
Ist  die  Geschwindigkeit  bestimmt,  so  verdoppelt 
das  Reaktionsvolumen  durch  Ötfnen  des  Hahnes  zwischen  Ä 
i  B  und  bestimmt  die  Geschwindigkeit  nochmals: 


Eeit  in  Standen         Konzantration 


loji 


(d .  C 


l->"-(W. 


\  153,16 
I  79,01 
(    76,04 


Die  Umwandlung  ist  also  wahrscheinlich  trimolekular.   Hinzu- 
legt eei,  dafs  auf  ähnlichem  Wege  Noyes  und  Wason  (S-  191) 
tri  molekulare  Natur  der  Einwirkung  von  Kisenchlorür,  Kalium- 
iorat  und  Salzsäure  bestätigt  haben. 

13* 
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In  einer  Hinsicht  lälst  sich  die  Methode  der  MolekolzaU- 
bestimmung  noch  erweitern;  wird  in  der  Form: 

in  irgend  einer  Weise  eine  Konzentration,  z.  B.  0„,  festgelegt 
(sie  kann  z,  B.  den  anderen  gegenüber  sehr  grofg  gemacht  vrer- 
den),  so  fallt  C^  aus  dem  Ausdruck  weg,  und  derselbe  wird: 

1^  =:  h,C,  ,    worin  k,  =  fcC,."- 

a.t  '  ' 

Derselbe  erlaubt  jetzt,  die  Zahl  der  Moleküle  zu  bestimmen, 
womit  der  Bestandteil,  worauf  sich  C,  bezieht,  iujReaktion  tritt. 
Auf  diese  Weise  machte  es  Ewan')  walirscheinlich ,  dafs  b^' 
der  langsamen  Oxydation  von  Phosphor,  Schwefel  und  Aldehjil 
der  Sauerstoff  sich  mit  dem  Koefficienten  i/s  beteiligt,  waa  ani 
eine  Wirkung  von  gespaltenem  Sauerstoff  (Atomen,  Ionen)  hin- 
weisen mag. 

Schliefslich  noch  die  allgemeine  Bemerkung,  dafa  sich  beim 
Bestimmen  der  Molekülzabl,  soweit  untersucht,  herausstellt- 
wie  die  Reaktionsmechanismen  im  allgemeinen  überaus  eiufftcb 
sind  und  fast  immer  mono-  oder  bimolekular  verlaufen.  Drückt 
also  eine  Gleichung  das  Znsammenwirken  mehrerer  Moleküle  »of- 
um  dem  Vorgange  quantitativ  zu  entsprechen,  so  ist  sie  wahr- 
scheinlich eine  Zusammenfassung  mehrerer  nacheinander  sich 
abspielender  Vorgänge.  Die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  V>' 
Wasserstoffsuperoxyd : 

2HJ  +  HjOa  =  J»  4-  2H.1O 
zeigte   sich  z.  B.   uiobt  tri-,  sondern   bimolekular  *),  und  finde* 
demnach  wahrscheinlich  stufenweise  statt,  wobei  der  erste  Vor 
gang  bimolekular  ist,  z.  B.: 

HJ  +  H,Oa  =  HJO  +  H,0, 

HJO  +  JII  =  H,0  +  J,. 
In   einigen  Füllen  ist  diese  Vermutung  eines  einfachen  luiQ 
stufenweisen   Reaktionsvorganges  durch   den  Versuch  direkt  be- 


')  Zeitechr,  f.   physik.   Chem.   16,   321;    vftn't   Hoff,   I.   c.   16.   41!; 
■ifsen,  1.  c.  22,  34,  54;  23,  G67.  —  •)  Noye»,  1.  a.  18,  131. 
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Mitigt.     So    die    Verbrennung    von    Phosphor  Wasserstoff  (P  Hj), 
nlche  im  ganzen  genomnien  durch  die  Gleichung: 

2PH,  +  4  0,  =  PjOa  +  3HjO, 
ud  also  als  hexamolekular  vorgestellt  wird.  Van  der  Stadt') 
füts  in  diesem  Falle  nach,  dafs  das  erste  Stadium  bimolekular 
iat  und  beim  gegenseitigen  Angriff  im  verdünnten  Zustande,  falls 
£e  Gase  langsam  ineinander  diffundieren,  scharf  der  folgenden 
Öleichung  entspricht: 

PH,  +  0,  =  PO,H  +  H,, 
äadem  sich   metaphosphorige  Saure  und  Wasserstoff  in  theoreti- 
Idier  Menge  bilden, 

Smithells  und  Dent*)  fanden   entsprechend  bei  der  Cyan- 
rbrennung,   im   ganzen    durch   einen    trimolekularen   Vorgang 
illbar: 

CjN,  +  2  0,  =  2C0,  +  N„ 
dieser  Vorgang  im  ersten  Stadium  bimolekular  verläuft: 
C,N,  +  0,  =  2C0  +  N„ 
die  betreffende  Menge  Kohlenoxyd  entsteht. 
Ganz  dasfelbe   fanden  ßone   und  Cain^')  für  die  Acetylen- 
rbrennung,  heptamolekular  nach: 

2CiH,  +  50a  =  *COa  +  2HjO. 

bpas  erste  Stadium  entspricht  aber  wiederum  einem  bimole- 
ren  Vorgange,  der  von  Kohleuoxyd-  und  Wasserstoffbildung 
eitet  ist: 

CjH,  -f-  Ca  =  2C0  +  Hj. 
I  Kinetisch  ist  eine  derartige  Seltenheit  mehrmoiekularer  Um- 
^dlungen  erklärlich.  Die  Wahrscheinlichkeit  eines  gleichzeitigen 
Hsainmentreffens  dreier  Moleküle,  und  dann  noch  geeigneter  Art, 
■t  eine  überaus  geringe,  und  so  wird,  wenn  nur  irgend  möglich. 
In  Umwandlung  fortschreiten  durch  dasjenige,  was  im  verein- 
Mten  Molekül,  oder  beim  Zusammentreffen  deren  zwei,  vor  sich 
iiien  kann. 

I      ')  ZeitBchr.  f.  physik.  Chem.  IS,  322.     InauB.-DiBs.     AmaterdBiii  1893. 
y  *)  Joarn.  chem.  aoo.  trana.  1894,  p.  603.  —  ')  1.  c,  Trans.  71,  26. 
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5.    Bezioll ung  zwischen   Gleichgewichts-   und 
Geschwindigkeits  konstante. 

Falls  man  die  Gleichgewichtsbedingung,  wie  S.  183,  durch  die 
Gleichung; 

Cf^Cf^  ...  =  KC['''Cf'  ... 
vorstellt,  und  darin  K  als  Gleichgewichtskonstante  bezeichnet,  so 
ist  noch  eine  Beziehung  zwischen  derselben  und  der  oben  em- 
geftihrten  Geschwindigkeitskonstante  /r  hervorzuheben.  Diese  Be- 
ziehung geht  aus  der  Gleichung  hervor,  falls  man  sich  ein 
Gleichgewicht  denkt  ohne  überschüssig  vorhandene  Körper;  nB 
ein  Beispiel  zu  wählen,  handle  es  sich  um: 

2C1,  +  2HaO     z=^     4C1H  4-  0,. 
Die  Gleichgewichtsbedingung  ist  dann  offenbar: 

CcibCo,  =  KCci,Cji^o- 
Sind   nun   keine   überschüssige  Körper  vorbanden,   also  Gl,  und 
HjO,  sowie  CIH  und  Oj  in  Verhältnissen,  wie  sie  der  Umwand- 
lung entsprechen,   so   entstehen   einfache   Beziehnngen   zwiBOhen 
den  Konzentrationen; 

Cas  =  4  Co,     und     Cn,  ^  Cb,o- 

Wir  können  nun  aber  durch  die  Wahl  der  Konzentration»- 
einbeit  eine  weitere  Vereinfachung  einführen,  indem  nicht  di* 
molekulare  Menge,  sondern  die  in  der  Gleichung  eine  Rollß 
spielende  Menge,  also  resp.  201,,  2H,0,  4C1H  und  0,  als  Ein- 
heit gewählt  wird.  Dann  hat  man  nur  mit  zwei  Konzentrationen 
zu  thun ,  die  man  als  Konzentration  des  ersten  und  zweiten 
Systems  durch  resp.  Ci  und  Cj  vorstellen  kann.  Die  Gleieb- 
gewichtsbedingung  wird  jetzt: 

C7  =  Ä'6'7 1) 


I  und 


«j  :=  n'^  -j-  n'.2  +  ■  ■ 
und 


Bemerkt  sei,   dafs   die  jetzige  Gleicbgewicbtskonstante  nicht 
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miner  der    früheren    gleich   ist     Nennen   wir  erstere   Ki   und 
etztere  JT^,  so  besteht  die  Beziehung: 

Hj      tlj       .   .  .  Ai   =  ftj  'tlj  "^  .   .   .  Aj. 

Das  Geschwindigkeitsgesetz  vereinfacht  sich  nun  aber  eben- 


lUs 


zu: 


orin  unter  Umständen  die  Konstante  h  von  der  früher  benutzten 
ifferieren  kann,  wie  es  mit  der  Gleichgewichtskonstaate  der  Fall 
ar.  Also  ist  für  die  reciproken  Reaktionen,  als  deren  Resultat 
äs  Gleichgewicht  aufzufassen  ist: 


d.t 

nd 

d.Ci 


=  hC' 


=  fciC"^ 


d.t 

Indem  nun  bei  obiger  Wahl  der  Einheiten  die  Konzentra- 
ionsabnahme  des  ersten  Systems  eine  gleich  grofse  Konzentra- 
ionszunahme  des  zweiten  veranlafst,  wird  in  der  dem  Gleich- 
:ewicht  zustrebenden  Mischung  die  Totalgeschwindigkeit: 

^'  ^     7,    pnt  7.    f^ni 

-j-j-    l^2^2  '^l'^    1   • 

^eselbe  mufs  beim  Gleichgewicht  offenbar  Null  sein,  somit: 

fc^CJ«  =  Ä,C:^ 2) 

Wh  Kombination  von  1)  und  2)  erfolgt: 

Iso  die  Gleichgewichtskonstante  entspricht  bei  geeigneter  Wahl 
er  Konzentrationseinheiten  dem  Quotienten  zweier  Geschwindig- 
Mtskonstanten. 

Dieselbe  Beziehung  läfst  sich  in  einfacher  Weise  kinetisch 
xleiten,  indem  ausgegangen  wird  von  den  beiden  entgegen- 
setzten Geschwindigkeiten,  die  durch  deren  Gleichheit  den 
stand  des  Gleichgewichts  herbeiführen.  Diese  Geschwindig- 
[ten  sind 


ä  Veraeifung  und  Eiterbildung;. 
_  d.C, 

d.t 


:   Ä,  C?' 


d.t; 

d.t 


:  ÄjC;*, 


deren  Gleichheit  fordert  also: 

was  nichts  anderes  als   die   Gleichgewicbtsbedingung  ist, 
^  Btatt  K. 

K, 

Es  sei  diese  Beziehung  an  einem  Falle  geprüft,  wo  die 
experimentelle  Bestimmung  der  entgegengesetzten  Geschwindig- 
keit mit  Untersuchung  des  Gleichgewichts  Hand  in  Hand  giug. 
Es  handelt  sich  dabei  um  eine  Untersuchung  von  Knoblauch') 
über  die  Bildung  von  zusammengesetztem  Äther: 

CjHiOa  +  C,HiOH  =  G.H.Oj  +  H,0. 

Die  Werte  von  «  sind  hier  alle  gleich  eins,  was  die  theore- 
tische Behandlung  sehr  erleichtert.  Die  Geschwindigkeit  der 
Esterbildung  wurde  bestimmt  bei  25",  indem  3,001  g  Essigsaure 
auf  50  ccm  gebracht  wurden,  mit  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  Wasser  im  Molekularverhältnis,  die  zur  Beschleunigung  der 
Reaktion  etwas  Salzsäure  enthielt.  Ein  Liter  dieser  Flüssigkeit 
enthält  in  Grammmolekülen  1  Essigsäure  und  12,756  Alkohol 
resp.  Wasser.  Aus  der  ersten  Reaktionsperiode,  worin  die  Ge- 
schwindigkeit noch  ziemlich  konstant  ist,  also  wenig  beeinflofst 
von  Konzentrationsänderung  und  Reaktionsprodukt,  läfst  sich  l| 
ermitteln,  aus  der  Esterbildungsgeschwindigkeit  (.J  Cs^„  '■  ^t): 

Zeit  iü  Minuleu  J  Ce-,_  ''^XMer 


18, 


0,00 


2'i,   26a     Siebe  aucb   Küster,  L  & 
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so: 

im  Mittel  0,00303. 


^  CEHmr 


ndem  nun 

»  '  Carter    1^    p  p 

g— Äi  Lf  Säure  y^ Alkohol 

st,  und 

C Säure  =    1»    CAVtohol   =    12,756, 

wird: 

0,00303 

^  =  12^56-  =  ^''^'''- 

Die  Geschwindigkeit  der  Esterzersetzung  wurde  bestimmt  in 
einer  Flüssigkeit,  die  pro  Liter  1  Grammmolekül  Athylacetat 
und  12,215  Alkohol  resp.  Wasser  enthält,  und  ebensoviel  Salz- 
säure wie  im  Torigen  Versuch.    Die  Ergebnisse  waren: 

Zeit  in  Minuten  JCsäure  — ~j~r^ 

A  t 

_? ^^__-  0,000996 

78 0»0777  0  001003 

86 0,0862  JJJJ^^ 

94 0,093  0,000989 

also: 

^-^^  im  Mittel  0,000996. 


Indem  nun 

=  aJj  Csater  ^  Wasaer 


ä .  C Säure 


d.t 
st,  und 

CEster  =    1?    Cifiwaer    =    12,215, 

ird: 

,  0,000996         AnAAAöip; 

^'  =  I2ji5-  =  Ö'ÖÖ^ÖÖ15. 

Die  Gleichgewichtskonstante  K  in  der  Beziehung: 

Csater  Cwaaaer  =   ^C säure  C Alkohole 

siehe  also  gleich  ^  sein  soll,  wurde  aus  dem  Endzustande  beim 

sten  Versuch  festgestellt,   wo   die  Esterbildung  im   Maximum 
ri44  Grammmolekül  pro  Liter  betrug.    Also  waren: 

Csaier    =  0,7144,  Cwaaaer   =    12,756  +  0,7144, 

Csäura  =  1  —  0,7144,     CAXkokoi  =  12,756  —  0,7144, 


demnach : 


während: 


leifuDg  DDd  Esterbildung, 
_  0,7144  X  13,4704 


■  0,2656  X  12,0416  ' 


2,84, 


0,000238 


t^^  =  2,92. 


6.     Natur  der   die   Reaktionsgeacliwindigkeit' 
hemmenden  Wirkungen. 

Wie  anfiings  bemerkt,  ist  die  beobachtete  ReaktionsgeschwiD- 
digkeit  als  das  Resultat  zweier  Faktoren  zu  betrachten,  weldia 
resp.  als  „treibende  Kraft"  und  „hemmende  Wirkung"  bezeichnet 
wurden.  Um  letztere  handelt  es  sich  jetzt  und,  da  dieselbe  sich 
durchaus  nicht  unter  einlieillichen  Gesichtspunkt  bringen  läürt 
und  auch  wohl  von  Fall  zu  Fall  ganz  verschiedener  Natur  ist, 
empfielilt  es  sich  hier,  an  der  Hand  bestimmter  Thatsachen 
schrittweise  vorzugehen. 

a.  Natur  der  hemmenden  Wirkungen  bei  physikali- 
scben  Zustandsänderungen. 

a)  Die  Notwendigkeit  der  Molekularorientierung. 
Richtet  man  sich  hier  zu  den  beiden  fundamentalen  gegenseitigeo 
Änderungen  von  fest  zu  äüssig  einerseits,  zur  Dampfbildung  und 
Kondensation  anderseits,  so  ist  aus  beiden  Erscheinungen  an 
ganz  bestimmter  Faktor  hervorzuheben,  welcher  die  Geschwindig- 
keit be  ein  Auf  st. 

Beim  Schmelzen  und  Erstarren  ist  wesentlicli,  dafs  die  hem- 
mende Wirkung  beim  Schmelzen  fehlt  und  die  Geschwindigkeit 
dort  also  der  Wärmezufuhr  proportional  ist;  ein  fester  Körper 
läfst  sich  mit  anderen  Worten  nicht  über  seinen  Scbmelzpaokt 
erhitzen.  Bekanntlich  ist  die  von  Carnelley  fiir  das  Eis  aul- 
gestellte  entgegengesetzte  Behauptung  durch  den  Versuch  wider- 
legt, und  gelingt  es  trotz  kräftigster  Wärmequelle  nicht,  dasfelbe 
über  den  Schmelzpunkt  zu  erhitzen.  Wichtig  ist  hier  die  Tbat- 
sache,  dafs  Unterkühlung  von  Flüssigkeiten  unter  den  Schmelt- 
punkt  bekanntlich  erreichbar  ist,  und  dak  sich  sogar  Messuni 
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fon  Erstarrungsgeschwindigkeiten ')  bei  gegebener  Temperatur 
UDterbalb  des  Schmelzpunktes  anstellen  lassen.  Die  Ursache,  der 
Zeitaufwand  im  letzteren  Falle,  hängt  wahrscheinlich  mit  der  not- 
wendigen Molekularorientirung  beim  Erstarren  zusammen,  welche 
Bewegung  selbstverständlich  Zeit  beansprucht,  während  beim 
Schmelzen  die  Molekularstellung  bleiben  kann  und  nur  eine 
kleine  Volumänderung  erfolgt 

ß)  Die  Notwendigkeit  der  örtlichen  Verschiebung. 
Bei  der  Verdampfung  und  Kondensation  tritt  ein  zweiter  Faktor 
aaf,  welcher  die  Geschwindigkeit  beherrscht;  es  sind  hier  die 
verschiedenen  räumlichen  Entfernungen  entsprechenden  Be- 
llgnngen ,  die  zu  machen  sind ,  um  entweder  den  gröfseren 
ipfraum  anzufüllen  oder  umgekehrt.  Die  Geschwindigkeit 
I  hier  also  mit  bedingt  von  Erscheinungen,  die  ins  Gebiet 
Diffusion  fallen. 

7)  Kapillare  Einflüsse.  Noch  ein  dritter  Faktor  ist  bei 
en  physikalischen  Umwandlungen  zu  erörtern;  es  ist  die  An- 
fnheit  der  ersten  kleinen  Menge  vom  Umwandlungsprodukt, 
idche  M'enigsteuB  beim  Erstarren  und  bei  der  Kondensation  not- 
idig  ist.  Die  hierdurch  veranlafsten  Beschleunigungen  liegen 
irtil  auf  dem  Gebiete  der  Kapillarwirkungen.  Hinzugefügt  sei, 
wahrscheinlich  beim  Dampf  oberhalb  einer  gewissen  Dichte 
pontan  Kondensation  erfolgt,  und  eine  Flüssigkeit  unterhalb 
gewissen  Temperatur  spontan  erstarrt.  So  läfst  sich  nach 
lltwald"J  Phenol  (Schmelzp.  37,»")  nicht  unter  24*  abkühlen, 
ne  fest  zu  werden.  Er  unterscheidet  deshalb  stabilen,  nieta- 
ibilen  und  labilen  Zustand;  nur  im  letzteren  findet  unbedingt 
Bvsndlung  statt. 

b.  Natur  der  hemmenden  Wirkungen  bei  chemischen 
iBtaudsänderungen. 

Wie  sich  immer  die  physikalischen  Änderungen  beim  Ver- 
ich  mit  den  chemischen  als  die  einfacheren  herausstellen, 
ieo   auch  bei   der  chemischen  Umwandlung  sämtliche   „hem- 

')  GirneE,  Journ.  d.  Phya.  [2]  3,  159.  Tammann,  Zeitschr.  f. 
nli.  Chem.  23,  326.  —  ')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  22,  289. 
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menden  Wirkungen",  die  schou  auf  physikalischem  Gebiete  oi4 
zeigten,  beim  Studium  der  Reaktionsgesuhwindigkeit  mitunter  all 
Störungen  des  normalen  Reaktionsg.inges  auf. 

«)  Die  Notwendigkeit  der  MolekularorientieiaD| 
ist  bei  chemischen  Änderungen  offenbar  eine  tiefer  gehende  Tai 
führt  wie  im  Knallgase  Zustände  von  scheinbarem  Gleichgewidll 
herbei,  die  auch  durch  Berührung  mit  dem  stabilen  Körper  nidl 
geändert  werden,  Ihr  Analogon  auf  physikalischem  Gebiete  finäa 
xie  wohl  in  den  stark  unterkühlten,  amorph  erstarrten  Flünij 
keiten,  z.  B.  Glaasorten.  Vergleicht  man  jetzt  mit  diesen  pbyaki 
liHchen  Umwandlungen  des  Schmelzens  und  Erstarreus  difl  eift 
sprechenden  Änderungen  auf  chemischem  Gebiete,  und  zunächd 
die  halbwegs  liegenden  Änderungen  der  Krystallform,  z,  B.  bräf 
Schwefel,  so  ist  einerseits  charakteristisch,  dafs  auch  oberhalk 
der  Umwandlungstemperatur  rhombischer  Schwefel  bestehen  kamk 
während  feste  Körper  nicht  über  deren  Schmelzpunkt  eThittbir 
sind.  Seine  Erklärung  findet  dies  wohl  darin,  dafs  im  erstes 
Falle  der  oberhalb  der  Umwandlungstemperatur  gebildete  Zustand 
durch  eine  bestimmte  Molekularorientierung  bedingt  ist.  tt< 
zweiter  Linie  ist  zu  bemerken,  dafs,  während  derartige  ÄnderangeO' 
der  Krystallform  bei  ziemlich  weichen  Körpern,  wie  z.  B,  Chlor* 
kohlenatoff  (CjClg),  Ammoniumnitrat  u.  s,  w,,  schnell  vor  äA 
gehen,  dieselben  bei  härteren  Körpern  auf  einen  Widerstaa^ 
stofsen.  Schon  die  gegenseitigen  Umwandlungen  des  Schwefel^ 
speciell  die  Rückverwandlung  in  die  rhombische  Form,  gebt  Ü 
der  Nähe  der  Umwandlungstemperatur  (S.  18)  äufserst  langstn/ 
Tor  sich,  und  nur  unter  Anwendung  eines  Lösuugsmittela,; 
durch  dessen  Vermittelung  die  notwendige  Desorientierung  wi 
Orientierung  offenbar  erleichtert  werden  kann,  läfst  sie  sick 
überhaupt  beobachten.  Etwas  weil  er  unterhalb  der  Umwandliuig»^ 
temperatur  findet,  entsprechend  dem  Ansteigen  der  „treibeudflü 
Kraft",  die  Umwandlung  mit  gröfserer  Geschwindigkeit  statt; 
kühlt  man  aber  weiter,  unterhalb  0",  dann  tritt  wiederum  ^ 
Hemmung  in  den  Vordergrund ').    Dem  entsprechen,  speciell  a.iA 


des  Pays-Baa  Hl, 
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Mioeralgebiete ,  die  zahllosen  Formen  (von  sämtlichen  di- 
hen  Formen  wenigstens  eine),  die  in  einem  Zustande  von 
Bcheiobarem  Gleichgewicht  vollkommen  beharren,  wie  z.  B.  Ara- 
gonii,  indem  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dem  stabilen  Zustande 
des  Caiciumkarbonats  wohl  Kalkspath  entspricht, 
L  ß)  Die  Notwendigkeit  der  örtlichen  Verschiebung, 
Modelt  es  sich  um  Reaktionen ,  wobei  das  Zusammenwirken 
Btehrerer  Moleküle  notwendig  ist,  so  wird  offenbar  die  Geschwin- 
digkeit, womit  dieselben  sich  gegeneinander  bewegen,  ein  wesent- 
licher Faktor  beim  zeitlichen  Verlauf  sein,  Das  Lösungsmittel 
re^^.  Medium,  worin  die  Reaktion  vor  sich  gebt,  kann  in  dieser 
Hinsicht  von  Eintiufs  sein,  und  dessen  innere  Reihung  kommt 
dabei  wohl  in  erster  Linie  zur  Geltung.  Da  das  Lösungsmittel 
cb  in  anderer  Weise  wirken  kann,  seien  die  diesbezüglichen 
;bnisse  erst  später  zusammengestellt. 

y)  Kapillare  Einflüsse.  Dieselben  zeigen  sich  auf  che- 
ihem  wie  auf  physikalisch em  Gebiete  darin,  dafs  die  An- 
■nheit  eines  Körpers  dessen  Weiterbildung  fördert,  unter 
itanden  erst  möglich  macht,  wie  beim  Auskrj^stallisieren  über- 
Hjgter  Lösungen  und  hei  der  gegenseitigen  Umwandlung  ver- 
liedener  krystallisierter  Formen,  Ein  zweites  Moment  ist  nocli 
toiell  bei  der  Umwandlung  in  Gasen  mit  zu  berücksichtigen: 
B  unter  Kapillareinflurs  erfolgende  lokale  Kondensation  hat  bei 
tktionen,  die  durch  Volumverkleinerung  beschleunigt  werden, 
polymolekularen  Reaktionen  also ,  einen  beschleunigenden 
iflnfs.  So  wirkt  z.  B.  bei  der  trimolekularen  Cyamelidbildung 
Cyansäure: 

3CNÜH  =  CjNjOjHa 
sich    bildende  Schicht   von  Cyamelid   an  der  Gefäi'swand  in 
»m   Grade   beschleunigend,  während   beim   monomolekularen 
enwasserstoffzerfall : 

AsH,  =  As  +  .511 

''i'^  sich  bildende  Arseuscliicht  kaum  merklicheu  Eintiufs  ausübt. 

d)    Hemmende   Einflüsse,   welche    für   die   chemische 

dlung  charakteristisch  erscheinen.    Vom  molekular- 

lanischen    Standpunkte   betrachtet,   hat,    wie    bemerkt,    die 
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chemische  Umwandlung  mit  der  physikalischen  ZustandsänderoDg 
gemein,  dafs  erstens  in  den  polymolekularen  Reaktionen  räum- 
liche Verschiebungen  notwendig  sind,  wie  bei  Verdampfung  und 
Kondensation;  dafs  dann  bei  Umwandlungen  im  festen  Zustande, 
etwa  Änderung  der  Krystallform ,  Molekularorientiemngen  statt- 
finden müssen,  wie  beim  Erstarren;  und  dafs  speciell  in  den 
letzteren  Fällen  kapillare  Einflüsse,  Anwesenheit  des  zu  bildenden 
Körpers  z.  B.,  sich  geltend  machen  können.  Sämtliche  mecha- 
nische Notwendigkeiten  entsprechen  Einflüssen,  die  dem  Vorgang 
im  Wege  stehen  können,  also  hemmende  Einflüsse,  welche  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  herabsetzen  oder  gar  die  Umwandlung 
verhin^öm. 

Es  giebt  nun  aber  auf  chemischem  Gebiete  noch  eine  ganze 
Reihe  von  Fällen,  wo  Körper  oder  Körpersysteme  in  ihrem 
Zustande  beharren,  wiewohl  die  oben  beregten  hemmenden 
Wirkungen  nicht  mehr  vorhanden  sind.  Am  schlagendsten  zeigt 
dies  wohl  die  Isomerie:  man  denke  sich  ein  Isomerenpaar,  wie 
Fumar-  und  Maleinsäure,  wovon  letztere  beim  Erwärmen,  bei 
Anwesenheit  einer  Spur  Brom  und  Beleuchtung,  in  erstere  über- 
geht, und  also  als  die  weniger  stabile  zu  betrachten  ist.  Nimmt 
man  sämtliche  obige  Hemmungen  fort,  bringt  man  z.  B.  Malern- 
säure  in  gelöstem  Zustande  mit  Fumarsäure  in  Berührung,  so 
bleibt  dennoch  Maleinsäure,  was  sie  war,  und  an  äufserst  kleine 
Reaktionsgeschwindigkeit  ist  in  allen  derartigen  Fällen  kaum 
zu  denken.  Molekularmechanisch  betrachtet  ist  dann  auch, 
und  zwar  in  erster  Linie,  neben  Molekularverschiebung  und 
Orientierung  bei  chemischen  Umwandlungen,  Verschiebung  resp. 
Austausch  von  Atomen  notwendig,  welche  ebenso  gut  durch 
hemmende  Einflüsse  zurückgehalten  werden  kann  als  das  Glas, 
um  sich  in  den  Krystallzustand,  also  in  Reaumurporzellan,  zu 
verwandeln. 

Abgesehen  von  derartigen  Betrachtungen,  ist  es  wichtig,  dafs 
mehrere,  speciell  neuere  Experimentalergebnisse  darauf  hinweisen, 
dafs  jeder  Körper  und  jeder  Körperkomplex  in  einem  durch 
Umstände,  wie  Temperatur  und  Druck,  scharf  umschriebenen 
Gebiete  im  Zustande  von  sogenanntem  scheinbaren  Gleichgewicht 
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ebarren  kann.  Die  ältesten  hierauf  deutenden  Beobachtungen 
eziehen  sich  wohl  auf  das  Leuchten,  also  die  Oxydation  des 
hosphors.  Schon  Davy  fand,  dafs  oberhalb  bestimmten  Sauer- 
X)ffdrucks  dies  Leuchten  aufhört  und  Joubert^)  stellte  diese 
renze  in  deren  Zusammenhang  mit  der  Temperatur  genauer 
ist  und  fand,  dafs  das  Leuchten  unterhalb  folgender  Druck- 
renzen  eintritt: 


Temperatur    SauerstofEclrack 

1,4«  355  mm 

3«  387   „ 

4,4«  408   „ 

5«  428    „ 

6«  460   „ 

8,9«  519   „ 


Temperatur  Sauerstoffdtuck 
9,3«  538  mm 

11,5«  580   „ 

14,2«  650   „ 

18«  730   „ 

19,2«  760   „ 


Dies  Resultat,  graphisch  eingetragen  mit  Hülfe  zweier 
chsen,  einer  vertikalen  für  den  Druck,  einer  horizontalen  für 
e  Temperatur  (Fig.  62),  entspricht  einer  ziemlich  geraden  Linie, 


Fig.  62. 


Dnick 


die  das  Zeichenfeld  verteilt, 
in  eine  obere  Hälfte,  wo 
keine  Oxydation,  eine  untere, 
wo  dieselbe  wohl  stattfindet. 
Erstere  entspricht  also  dem 
780  Mm  Gebiete  des  sog.  scheinbaren 
Gleichgewichtes. 

Entsprechende  Resultate 
sind  neulich  von  Helier^)  und 
Pelabon  3)  erhalten.  Ersterer 
findet,  dafs  zwischen  gewifsen 
Temperaturgrenzen  die  Um- 
wandlung von  Knallgas  in 
asser,  von  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  in  Kohlensäure  eine  be- 
enzte  ist,  und  dafs,  wie  lange  auch  in  Berührung  mit  glasirtem 
»rzellan  erhitzt,  im  ersten  Falle  nicht  mehr  als  folgender  Prozent- 
tz  bei  der  daneben  angegebenen  Temperatur  sich  verwandelt: 


IMm 


*)  These  sur  la  Phosphorescence  du  Phosphore,  Paris  1874.  —  *)  Compt. 
id.  122.  I,  566.  —  »)  L  c.  124,  860. 


SelenwiuiBerBtofr. 

iperatu 

Grenze 

Temperatu 

Grenze 

180- 

0,01  Pro?, 

433* 

30.91  Proi. 

200° 

0,12      „ 

498° 

56,38       „ 

239' 

1,3         „ 

620° 

84,52       „ 

260" 

1,6        „ 

637' 

80,65       , 

3a  r 

9,78      „ 

825» 

96,1 

37G" 

25,11      „ 

845' 

Explosion 

416' 

35,7         , 

1 


Pelabon  fand,  dafs  die  Bildung  und  Zersetzung  von  Selen- 
Wasserstoff,  welche  oberhalb  325"  zu  einer  bestiminten  Mischung 
von  Verbindung  und  den  Elementen  fuhrt,  gleichgültig,  ob  von 
ersterer  oder  von  den  leztereo  ausgegangen  wird,  unterhalii 
325°  nicht  zum  selben  Endzustande  fuhrt.     Das  Gleichgewicht 

SeH,  ;^  Se  -|-H, 

wird,  nach  den  früher  entwickelten  Gesetzen,  durcli  die  Bedingung 

Cs4b:,  _  PsiB,  _  ^  _,  ^ 

Gn,  PBt        Pi 

beherrscht.     Dem   entsprechend  giebt  der  Autor  für  jede  beoV 


'"    Pi+Pi 

Zeit  des  Erhiti^ens 

Endwert  für       ^'-- 
i'i  +  Pt 

Bildung 

ZerseUang 

212  Stdn. 

0.124 

0.172 

322      „ 

0,127 

0,17 

196      , 

0,164 

0,185 

320      , 

0a626 

0,1801 

175      „ 

0,187 

0.193 

213      i 

0,1882 

0,19S 

Es  sei  bemerkt,  dafs  die  hiermit  umschriebene  Grenze,  weicht 
das  Gebiet  des  scheinbaren  Gleichgewichts  abschltefat,  ke 
wegs  festliegt.  Beim  Leuchten  des  Phosphors  z.  B.  hangt  ^ 
selbe  vom  Feuchtigkeitszustande  ab.  Die  Bildung  von  Knallgtt 
anderseits  hängt  enge  zusammen  mit  demjenigen,  womit  d» 
Gas  sich  in  Berührung  befindet.  Mitscherlich  >)  giebt  z.  B.  die 
Explosionstemperatur  im  Glasgefäfs  zu  fi74i  statt  845"  an. 

Thermodynamisch  läfst  sich  die  Existenz  derartiger  schein- 
barer   Gleichgewichte    möglicherweise    dahin    deuten,    dals    dis 


k 


11  Berl.  Ber.  26,  1G4;  siehe  auch  V,  Meye 
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Geaamtarbeit ,  welche  eine  Umwandlung  zu  leisten  vermag,  nicht 
der  treibenden  Kraft  in  jedem  Stadium  dieaer  Umwandlung  ent- 
spricht. Sie  würde  das  tliun,  falls  von  Äugenblick  zu  AugL-nblicfc 
tl;isselhe  stattfindet.  Handelt  es  sich  jedoch  um  eine  Orientierung, 
so  ist  das  otTcnliar  keineswegs  der  Fall,  und  es  ist  sehr  leicht 
iglich,  dafs  sich  eine  gesamte  positive  Arbeitsleistung  mit  einer 
gativ^n  in  einzelnen  Perioden  der  Verwandlung  paart.  Diese 
irden  aber  eben  so  vielen  scheinbareTi  Gleichgewichtsformen, 
Bp.  polymorphen  Zustünden  oder  Isomeren  entsprechen. 

T.    Schlufsfolgerungen  in  Bezug  auf  Bestimmung  von 
Reaktionsgeschwindigkeiten. 

Bei  den  vielen  Einflüssen,  die  sich  nach  obigem  in  Bezug  aui 
Itealttionsgeschwindigkeit  geltend  machen ,  ist  ea  leicht  erklärlich, 
dafs  der  normale  Reaktionslauf,  wie  er  von  der  Gleichung 

-^  =  '<■<"... 

[fordert  wird,  nur  unter  BerückBichtigung  sämtlicher  Faktoren 
li  ungestört  zeigt. 

Im  Vord ergrunde  steht  die  Hauptbe dingung,  dafs  obige 
iichnng  nur  für  ziemlich  weitgehende  Verdünnung  (praktisch 
mtel normal! tat)  Gültigkeit  beansprucht. 

Daneben  stehen  aber  die  durch  den  Vorgang,  resp.  dessen 
pdukte,  veranlafste  Störungen,  welche  meistens  in  einer  anfangs 
tretenden,  durch  die  Anwesenheit  der  Produkte  veranlafsten 
kfaleanigung    sich    zeigen.     Diese    Einflüsse    lassen    sich    am 

[uetaten   beseitigen   durch  Anwendung   eines  Lösungsmittels, 
1  überwältigende  Menge  dann  den  Einflufs  von  Neuprodukten 

i  in  genügender  Weise  zurückdrängt. 
I  Am  wenigsten  Erfolg  haben  eben  aus  diesem  Grunde  die 
Ümmungen  bei  Gasreaktionen  gehabt,  wo  die  Produkte  der 
Tniwandlnng  sich  in  deren  vollen  AVirkung  geltend  machen  können, 
üitigt  sind  hier  bisher  diese  Schwierigkeiten  nur  für  den  Fall  der 
J.ingsatnen  Spaltung  von  Arsen-  und  Phosphorwasserstoft  (S.  185) 
1  für  die  Jodwasserstofl'bildung  oder  dcsseu  Zerlegung  (S.  184j. 

[off,  Voilniingau.    I.  Chonilsch»  Dynamik.  n 
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§.  2.    Empirisches  aus  der  ßeaktionsgeschwindigkeitslehr 

Wie  einleitend  (S.  170)  betont  wurde,  handelt  es  sich  liie 
um  diejenigen  Thatsachen  aus  dem  Gebiete  der  Reaktion^ 
geschwindigkeit,  welche  sich  noch  nicht  bestimmten  Gesetze 
unterordnen  lassen.  Dabei  ist  jedoch  eine  Auswahl  getroffei 
indem  nur  dasjenige  vorzuführen  ist,  das,  soweit  jetzt  schoi 
ersichtlich,  in  nicht  allzu  losem  Zusammenhange  steht  mit  dem 
jenigen,  was  sich  gesetzmäfsig  feststellen  läfst  Dem  entsprechenc 
haben  wir  uns  auf  die  vier  folgenden  Abschnitte  beschränkt: 

A.  Eiuflufs  von  Umgebung  und  Medium  auf  die  Reaktions- 
geschwindigkeit. 

B.  Einfiufs  von  der  Temperatur. 

C.  Einfiufs  vom  Druck  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit 

D.  Die  fortschreitende  Reaktionswelle. 

Da  es  sich  jetzt  in  erster  Linie  um  das  empirische  Material 
handelt,  sind  auch  die  Thatsachen  zunächst  und  ziemlich  voll- 
ständig  vorgeführt,  während  dieselben  früher  mehr  dienten,  um 
etwaige  Gesetzmäfsigkeiten  an  deren  Hand  zu  entwickeln  oder  za 
prüfen.  Daneben  ist  dann  aber  die  Theorie  möglichst  in  derjenigen 
Richtung  entwickelt,  die  sich  den  erwähnten  Thatsachen  zuwendet 
Ein  gemeinsames  Streben  wird  dabei  immer  in  den  Vordergrnno 
treten,  und  zwar  die  Gleichgewichtsgesetze  und  damit  die  Thermo- 
dynamik in  den  Dienst  der  Lehre  von  der  Reaktionsgeschwin- 
digkeit zu  stellen. 

A.    Einflufs  von  Umgebung  und  Medium  auf  die  Beaktion»* 

geschwindigkeit. 

1.  Einflüsse,  die  nur  die  Geschwindigkeit,  nicht  das 

Gleichgewicht  ändern. 

a.  Kontaktwirkung.  Das  Eigentümliche  der  Kontakt 
Wirkung  besteht  bekanntlich  darin,  dafs  bestimmte  Körper  ein 
Reaktion  beschleunigen  resp.  einleiten,  scheinbar  ohne  dab( 
sich  zu  ändern ;  wenigstens  sind  die  betreffenden  Substanzen  nä( 
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kWauf  der  Reaktion  ia  ursprünglicher  Menge  uud  ursprünglichem 
itande  zurückzufinden  und  können  dem  entsprechend  in  unbe- 
*iränkten  Mengen  die  Verwandlung  herheiführen. 

Als  empirischer  und  theoretischer  Grundsatz  ist  bei  der- 
;igen  Wirkungen  hervorzuheben,  dafs  zwar  die  Geschwindigkeit, 
loch  nicht  die  Gleichgewichtslage  dadurch  geändert  wird. 
imoine')  fand  z.  B.  0,18G  für  die  zersetzte  Jodwasserstoff- 
iBge  bei  SSO"  ohne  Platinschwamm ,  während  Hautefeuille 
i  dessen  Anwesenheit  0,19  gefunden  hatte;  dasfelbe  wurde  auch 
i  Ditte*)  für  die  Bildung  des  Selenwaaserstoffs  bei  Ab-  und 
bwesenheit  TOn  Bimsstein  im  grofsen  Ganzen  gefunden;  bei 
iben  Temperaturen  (440"),  wobei  die  scheinbaren  Gleicligewichts- 
Mtände  (S.  206)  keine  Rolle  mehr  spielen,  fanden  sich  in 
^allelversuchen  ohne  und  mit  Bimsstein  resp.  45,2  und  46,82 
[ebildet 

Theoretisch  würde  man  auch,  bei  Annahme  von  Einflufs 
lerartiger  Kontaktwirkungen  auf  das  Gleichgewicht,  auf  ein 
'erpetiium  mobile  stofsen,  indem  das  eine  Mal  die  Kontakt- 
ibstanz  weggenommen,  das  andere  Mal  zugegeben  wird;  ein 
itttwährendes  Hin-  und  Hergehen  der  Umwandlung  wäre  davon 
Folge,  was  zu  irgend  einer  Arbeitsleistung  ohne  Temperatur- 
tiedrigung  verwendbar  wäre  und  so  in  Gegensatz  zu  den 
gerungen  der  Thermodynamik  käme. 

Aus  dieser  Unfähigkeit  derartiger  Kontaktsubstanzen  zur 
Bewirkung  einer  Gleichgewichtsverschiebung  geht  nun  aber 
anmittelbar  die  Notwendigkeit  hervor,  dafs  die  Kontaktsubstanz, 
falls  sie  eine  der  beiden  zu  einem  Gleichgewicht  führende  Reak- 
tionen beschleunigt,  sie  das  auch  mit  dem  reciproken  Vorgang 
thiin  mufs.  Wird  also  die  Jodwasserstoffzersetzung  durch  Platin- 
f^wamm  beschleunigt,  so  mufs  das  auch  mit  der  Bildung  von 
ydwasserstoff  stattfinden,  wie  thatsächlich  bestätigt  wurde. 

Molekularmechanisch  lassen  sich  die  Kontaktwirkungen  viel- 
it    vergleichen    mit    den    Lösungsmitteln     bei    gegenseitiger 


'I  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys,  1877  [5],  XII.  —  *)  Compt.  rend.  1872. 
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Umwandlung  verschiedener  Krystall formen,  indem  sie  die  mit  da 
notwendigen  Atom  Verschiebung  zusaramenhängeuden  Hemmungen 
heben.  Es  läfst  sich  dann  erwarten,  dafs  sie  die  damit  in 
Zusammenhang  gebrachte  Grenze  des  scheinbaren  Gleichgewichti 
(S.  206)  verschieben.  Wesentlich  bei  der  Erklärung  ist  auch  die 
Bolle,  welche  die  Kondensation  bei  derartigen,  durch  Kontakt 
wirkenden,  im  allgemeinen  porösen  Körpern  spielen  kann ;  sie  ist 
Wühl  der  Wirkung  eines  lokal  sehr  hohen  Druckes  vergleichbar, 
während  beim  Platinschwamm  sich  daran  noch  die  unmittelbare 
Nähe  eines  gut  leitenden  Metalles  verbindet  (siebe  S.  180). 

b,  Wirkung  von  Feuchtigkeitsspuren.  Während  scbon 
Bunsen  und  Roscoe  fanden,  dafs  auf  die  Geschwindigkeit  der 
Salzsäurebildung  aus  CVdorknallgas  durch  Licht  die  Anwesenheil 
ganz  geringer  Gasspuren  einen  sehr  bedeutenden,  hemmemlei 
Einfluis  ausübt,  wurde  vor  einiger  Zeit')  die  Aufmerksamkeit  von 
neuem  gelenkt  auf  die  Wirkung  der  Feuchtigkeit,  auch  gaiü 
geringer  Spuren,  bei  Reaktionen,  wobei  der  komplizierende  Faktor 
des  Lichtes  keine  Rolle  spielt.  Fand  Myera,  dals  Kohlenstoff  in 
trockenem  Sauerstoff  nicht  verbrannte,  so  zeigte  Dixon,  dafsdif 
Kohlenoxyd-Sauerstofi-Mischung  durch  Trocknen  über  Phospho^ 
pentoxyd  ihre  Endzündbarkeit  cinbüfat  und  Baker  fügte  eine 
ganze  Reihe  entsprechender  Thatsacben  auf  verschiedenem  Gebiet* 
hinzu,  woraus  hervorgeht,  dafs  viele  Reaktionen  durch  Feuchüg- 
keitsspuren  entweder  sehr  beschleunigt  oder  erst  möglich  gemacht 
werden.  Davon  sei  als  Beispiel  das  Ausbleiben  der  NO,-Bildil< 
beim  Zusammenbringen  von  trockenem  Stickstoffoxjd  und  Sanw* 
stofif  hervorgehoben. 

Da  es  sich  wieder  um  ganz  kleine  Mengen  handelt,  die 
unverändert  aus  der  Reaktion  hervortreten,  gilt  auch  hier  d»- 
jenige,  was  (S,  210)  für  Kontakt  Wirkung  erörtert  i^Tjrde,  inil 
Ausnahme  der  damaligen  Lokalisierung.  Derselbe  GrundsiU 
ist  also  anwendbar;  die  betreffenden  Einüiisse  wirken  nicht  aof 
das  Gleichgewicht  und  müssen  sich  also  auf  reciproke  ReaktiontB 

^^  ')  Dixon,  Piiil.  Trans.  1084,  11.  fiaa.  lisker.  Chem.  Soc.  TnoM.  MW 
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gleichem  Sinne  und  gleichem  Grade  (proportionale  Änderung 
r  Geschwindigkeits konstanten)  bemerkbar  machen.  Dasi'elbe 
rde  anch  von  Baker  in  ganz  schlagender  Weise  hei  Ver- 
tigung  resp.  Trennung  von  Salzsüure  und  Ammoniak  gefunden: 
lllkommen  getrocknet,  ti-eten  beide  Gase  ohne  Kontraktion  oder 
ibelbildmig  zusammen,  während  anderseits  trockenes  Chlor- 
lonium  beim  Verdampfen  un geänderten  Chlorammonium- 
pf  erzeugt  Feuchtigkeit  fuhrt  im  ersten  Falle  sofort  zur 
Steinigung;  im  letzten  bekanntlich  zur  Spaltung. 

Mit  der  Erklärung  liegt  es  bisher  so,  dafs,  indem  die 
:hleunigBnde  Wirkung  der  Feuchtigkeit  in  mehr  als  zwanzig 
verschiedensten  Reaktionen  nachgewiesen  wurde,  wohl  kaum 
eine  specifisch  chemische  Wirkung  zu  denken  ist.  Baker') 
Hont,  dafe  die  durch  Feuchtigkeitsspuren  auftretende  elektrische 
itfähigkeit  (S.  180)  und  auch  die  nachher  zu  betonende  aus- 
bmsweise  hohe  Dielektricitätskonstante  des  Wassers  eng  mit 
r  Erscheinung  zusammenhängen '), 

Einflüsse,   die   sowohl  auf  Geschwindigkeit   als   auch 
auf  Gleichgewicht  wirken. 

Handelt  es  sich  um  Änderung  der  Umgebung,  worin  sich 
ü  Reaktion  abspielt,  indem  z.  B.  dem  Lösungsmittel  andere 
ibstanzen  zugegeben  werden  oder  gar  das  ganze  Lösungsmittel 
:h  ein  anderes  ersetzt  wird,  so  kann,  falls  direkte  chemische 
Irkung  nicht  stattfindet,  auch  noch  von  Kontaktwirkung 
irochen  werden  in  dem  Sinne,  dafs  die  beigefügte  Substanz 
I.  das  neue  Losungsmittel  ungeändert  nach  Abscblufs  der 
oktion  zuräckzufinden  ist.  Jetzt  ist  jedoch  die  Wirkung  insofern 
!  andere,  dafs  es  sich  nicht  mehr  um  den  Einflufs  von  Spuren, 
'  lokal  wirkenden  Substanzen  handelt,  sondern  um  Einflüsse,  die 
inneren  Molekularzustand  in  den  reagirenden  Körpern  ändern 
len,   wie   dies  z.   B.   die   Änderung   der   optischen   Aktivität 


')  Siahe  auch  J,  J.  Tho 
f.  phyiik.  CUem.  13, 


,  Phil.  Mng.  Oct.  1893,  —  ')  Ne 
Brühl,  I.  c,  18,  514. 
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unter  Einfiufs  des  Lösungsmittels ')  zeigt.  Dies  entspriclit  iet 
Möglichkeit,  der  Wahrscheinlichkeit  und  dem  thatsäcblichen  Änf- 
treten  von  Verschiebungen  des  Gleichgewichts.  Wahrend  man  also 
im  vorhergehenden  Falle,  bei  Kontakt  Wirkung  im  engeren  Sinne, 
nur  mit  Geschwindigkeitsaudening  zu  thun  hatte,  die  bei  beiileo 
reciproken  Reaktionen  in  gleichem  Grade  eintritt,  gilt  es  jetzt 
Einflüssen,  die  sich  auch  auf  das  Gleichgewicht  geltend  machen 
und  demnach  die  reciproke  Reaktionsgeschwindigkeit  in  verscbi^ 
deneni  Grade  ändern,  und  zwar  derart,  dafs  diese  ungleiche 
Wirkung  der  Gleichgewichts  Verschiebung  entspricht.  Wir  wollen 
also  diesen  doppelten  Gesichtspunkt  im  Auge  behalten  nnd 
zunächst  die  Beobachtungen  in  Bezug  auf  Geschwindiglieitä- 
änderung  vorführen,  um  dann  die  Beriehuug  zum  Gleichgewicht 
hervorzuheben, 

a.  Änderung  der  Geschwindigkeit  durch  Zusatz  lös- 
licher Substanzen.  Der  Einfiufs,  speciell  von  NeutralsaUen, 
auf  die  Geschwindigkeit  chemischer  Reaktionen  ist  zu  wieder- 
holten Malen  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen.  So  fand 
Ostwald*),  dafa  die  Einwirkung  von  Salzsäure  und  Salpeter- 
saure  auf  Calcium-  und  ZinkoxaUt  durch  Zusatz  von  SalM 
beschleunigt  wird,  und  zwar  am  stärksten  durch  K-,  schwächer 
durch  Na-  und  NHj-Salze,  deren  Wirkung  fast  gleich  ist,  und 
am  schwächsten  durch  Mg-Sa!ze.  H.  Trey')  zeigte,  dafs  (ü* 
Metalichloride  auf  die  Katalyse  des  Methylacetats  durch  Sali' 
säure  beschleunigend  wirken.  Der  beschleunigende  Einfluls  erwies 
sich  um  so  gröfser,  je  kleiner  das  Atomgewicht  des  Metalles  ist 
Die  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  Schwefelsäure  wonle  ' 
durch  Zusatz  von  Sulfaten  vermindert,  und  zwar  wuchs  hier  der  , 
vermindernde  Einfiufs  mit  dem  Atomgewicht.  Arrhenies*)  . 
untersuchte  die  Einwirkung  von  Neutralsalzen  auf  die  Verseifung»- 
geschwindigkeit  von  Äthylacetat  durch  Basen  und  fand  eincu 
durchwegs  erniedrigenden  Einflufs.  Derselbe  ist  am  gröfst«B 
beim  KJ  uud  sinkt  in  der  Reihenfolge  bei  KNO,,  KBr  und  KQ; 

')  Laadolt,  Db9  optiacha  r>reliungavermügen  1897,  S.  146,  —  •)  Joara. 
f.  prakt.  Chom,  (N.  F.)  23,  209.  —  =)  ].  o.  34,  353.  —  ■•)  Zeiteohr.  f.  phjiik. 
Chem.  1,  110. 
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rniedrigend  wirken  Na-  und  noch  mehr  Ba-Salze,  End- 
t«n  Spohri)  und  Arrhenius*),  dafa  die  Inversions- 
ligkeit  des  Rohrzuckers  in  Gegenwart  von  Säuren  durch 
eatz  von  Neutrnlsalzen  ausnahmslos  beschleunigt  wird, 
tliche  hier  angeführten  UntersuchuEgen  enthalten  den 
irenden  Faktor,  welcher  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit 
en  und  Basen  zu  erwarten  ist:  entweder  wechselseitiger 
ung  oder  Änderung  des  Dissociationsgrades  (S.  114). 
■  in  dieser  Hinsicht  erscheint  die  von  Buchböck  ^)  unter- 
ujwandlung  des  Kohlenoxysulfids  durch  Wasser: 

COS  +  H,0  =  C03  -]-H,S. 
3eschwindigkeitskonstante  h  aus  der  für  die  monomoleku- 
en  der  Anwesenheit  des  Wassers  im  grofsen  Ueberschufs 
Umwandlung  berechneten  Gleichung  für  24,94"  (Zeit  in 
,  findet  sich  in  der  folgenden  Tabelle;  die  betreffenden 
ud  Salze  sind  in  NormallÖsuugen  angewandt: 


10'  i- 

2,30269 

Innere 
Reibung 

■=•«—  ^5 

Reibung 

630 

0,9753 

Wawer  ...    627 

609 

0,9872 

Ce,CO,H    .    508 

U131 

&7!> 

0,9884 

CHC1,C0,H    488 

1,3849 

540 

1,0655 

H,SO.  ...    469 

1,0898 

527 

1 

HCl    ...    .    384 

1,0671 

52a 

1,0973 

HBr   ....    363 

1.032 

514 

1,1228 

504 

1,0(!39 

497 

1,1411 

481 

1,1563 

460 

1,2015 

432 

1,1423 

m  den  Geschwindigkeitskonstanten  sind  die  Werte  für 
e  Reibung  angegeben,  ebenfalls  von  Buchböck  bestimmt, 
■  der  Faktoren,  womit  die  Reaktionsgeschwindigkeit  in 
g  steht.  Die  Säuren  wirken  hemmend,  die  Salze  zum 
:hleunigend.     Die  hemmende  Wirkung  ist  bei  den  ersten, 

iwhr.  f.  physik.  Chem.  3,  194.  —  ')  I.e.  4,  226.  —  ")  l,c.  33,  123. 
letes  Versuchsobjekt  ist  WasserstoHBUpevosyl,  dessen  Umwandlung 
ze,  Säuren  und  ßaseu  beeinSufst  wird  und  dns  eich  z.  B.  in 
r  Lösung   Tnllkommen   liiilt   (Spring.   Äcad.  de  Belg.  30,  p.  32). 
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mit  AusDahme  der  Dicliloreasigsäure ,  gröfser,  falls  die 
Reibung  geringer  ist.  Bei  den  Salzen  steigt  die  Geschwindigkeit, 
ausgenommen  bei  Strontium-  und  Lithiumchlorid  und  beim  Brom- 
natrium,  mit  der  inneren  Reibung  an. 

b.  Änderung  der  Geschwindigkeit  durch  Änderu 
des  LÖBungsmittels.  In  dieses  Gebiet  lallen  speciell  die  Unter- 
suchungen von  Menschutkin  über  die  Einwirkung  von  Essig* 
säureanhydrid  auf  Isopropyl-  und  Isobutylalkohol '): 

(CänaO,),0  +  C,H,OH  =  C.H^Oj  +  C,H,0,C,H,. 
Die  Geschwindigkeit  wurde  bei  100"  bestimmt,  die  Zeit  in  Mi- 
nuten gemessen ;  eine  entsprechende  Untersuchung  wurde  mit 
Triäthylamin  und  resp.  Äthyl-  oder  Propyljodid^J: 

(CjH,)3N  +  JC,H,  =  (CjH.j^NJ 
ebenfalls  bei  100"  durchgeführt. 

Die  nachfolgende  Tabelle  enthält  die  wesentlichen  Resultate, 
woraus  der  Einflufs  des  in  der  ersten  Kolumne  angegebenes 
Losungmittels  auf  die  Geschwindigkeit  erbellt  Sie  zeigt  s 
als  eine  sehr  beträchtliche,  indem  z.  B.  für  die  Bildung  i 
Tetraätbylammoni  um  Jodid  in  resp.  Hexan  und  Acetophen 
Geschwindigkeiten  von  0,00018  und  0,1294  gefunden  werden, 
Verhältnis  also  von  etwa  1  :  720.  Neben  den  Geschwindigkeit 
sind  die  auf  innere  Reibung,  resp.  Zähigkeit  bezüglichen  Dat 
angegeben,  wie  auch  die  Grofse  der  Dielektricitätskonstante  vi 
betreffenden  Lösungsmittel,  welche  ebenfalls  als  häufig  in  nahet 
Beziehung  zur  Geschwindigkeit  stehend,  angeführt  wird.  Ea 
scheinen  indes  nur  sehr  entfernte  Beziehungen  vorhanden  xa  wm. 

Zur  Vervollständigung  des  Thatsachenmaterials  sei  noch 
hervorgehoben,  dafs  Hantzsch  bei  der  Umwandlung  von  Iso- 
nitrosokörpern  in  Nitrosokörper: 

RHC  — NOH  =  RCHiNOa 

die  Wirkung  der  Lösungsmittel  entsprechend  tindet,   wie  Wisli- 

cenus  hei  der  Verwandlung  der  isomeren  Formylphenylessigäther: 

CH(OH)C(C,H6)CO,OaH6  =  CH0CH(C6H,)C0,C,H,. 

')  ZeitBchr.  f.  phyf.  Chem.  1,  Gll.  —  ')  1.  c.  6,  41. 
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Essigsäare- 
anhydrid 


Iso- 

butyl- 

alkohol 

(100<») 


Iso- 

propyl- 

alkohol 

(100») 


(C.H,)3N 


JC,H, 


(C.H,)3N 


JCgHj 

(100°) 


Zähigkeit ') 


Dielektri- 

citatskon- 

stante  •) 


l  .  .  . 
>ropyl  . 
)enzol  . 
)enzol  . 
nnaphtol 
ither  .  . 
iioamyläther 
!tol.  .  . 
l.  .   .   . 


acetat  . 
tylacetat 
henzoat . 
tylalkohol 
lalkohol  . 
ilkohol  . 
ylalkohol 
jrlalkohol 
)n  ... 
>phenon  . 


0,0877 

0,061 
0,0401 


0,0307 

0,0196 
0,0148 


0,00018 

0,000235 

0.00287 

— 

0,00584 

0,000945 

0,0054 

0,0231 

— 

0,027 

0,0057 

0,1129 

0,000757 

— 

0,00063 

— 

0,0212 

— 

0,0403 

0,0223 

— 

0,00577 

0,0259 

— 

0,0258 

— 

0,0366 

0,0433 

0,0516 

0,133 

— 

0,0608 

0,0116 

0,1294 

0,0292 

0,00315  (20») 
0,00449  (24«) 

0,00654  (20») 


1,86(12,3») 

2,57  (17») 
2,26  (19») 


0,0025  (20») 

—         0,01286  (20») 

0,00561  (20») 
0,00718(20») 
0,02285  (20») 
0,04112(20») 
0,01211(20») 

0,00623  (20») 
0,0569  (20») 
0,01716  (20») 


4,36(18») 


5,85  (20») 
5,27  (19,5») 
6,04(19») 
6,1  (18») 
21,7(15») 
20,6(21») 
32,5(16») 
10,6(21») 
21,8(15») 
15,5(17») 


Die  Geschwindigkeit  zeigte  sich  der  Reihe  nach  abnehmend  bei: 
Wasser  —  Alkohol  —  Äther  —  Benzol  —  Chloroform, 
ie  Dielektricitätskonstanten  sind  resp. 

75,5  21,7  4,36  2,26  4,95. 

n    der    Einwirkung   von    Triäthylamin    auf   Jodäthyl    ist    die 

^ihenfolge: 

Alkohol  —  Benzol  —  Äther. 

c.  Änderung  des  Gleichgewichts  durch  das  Lösungs- 
ittel.     Wie  schon   betont,   hängt    die  Änderung,   welche  die 


*)  Landolt  u.  Börnstein.  —  ■)  Landolt  u.  Börnstein:  Thwing, 
itichr.  f.  physik.  Chem.  14,  292.    Drude,  1.  c.  23,  308. 
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Geschwindigkeit  durch  Wechsel  des  Losnngmittels  erleidet,  mit 
der  GleichgewichtsverschiebuDg  zusammen,  welche  dieser  Wechsel 
bewirken  kann.  Im  ganzen  genommen  läjst  sich  also  die 
Gesell windigkeitsänderuDg  in  zwei  Teile  zerlegen,  woTon  einer 
anf  beide  reciproken  Reaktionen  gleich  wirkend,  mit  den  anfangt 
erwähnten  Kontakt  Wirkungen  auf  eine  Linie  zu  stellen  ist  und 
mit  irgend  einer  physikalischen  Eigenschaft  des  LösungsmiUeli 
zusammenhängen  mag.  Der  andere  Teil,  verschieden  wirkend 
auf  die  reciproken  Reaktionen,  mufs  specifischer  Satnr  sein  und 
mit  irgend  einer  Wechselwirkung  zwischen  Lösungsmittel  uod 
reagiereodeu  Körpern  zusammenhängen.  Diese  Zergliederung  des 
Einflusses  vom  Lösungsmittel  läfst  sich  auch  scharf  (brmiilieit 
aus  den  Gleichgewichtsbedingnngen  erhalten. 

Sind  für  zwei  Lösungsmittel,  z.  B.  Schwefelkohlenstoff  xai 
Wasser,  die  Bedingungen  des  Gleichgewichts  für  irgend  eioM 
gegebenen  Fall 

Ka  =  ZnlCa        und        £i  =  i"»?C», 
80  ist  schon  S.  108  erörtert,  wie  diese  Gleichgewichtskonstaotea 
ans  derjenigen  für  den  Gaszustand: 

K=  ZnlC 
rennittelst  der  AbsorptionskoL'ffizienten  berechenbar   sind.     Aber 
auch  unter  sich  lassen   sie   sich  verknüpfen,  indem   man  nur  in 
dasjenige  denkt,  was  stattfinden  wird,  falls  man  die  Wasser-  nnä 
Schwefelkohlenstofflösung  der  im  Gleichgewicht  befindlichen  Kör- 
per zusammen  schüttelt     Eine  Verschiebung  tritt  dann  ein.  Iii' 
schtiefslich   der   doppelten   Forderung  Genüge   geleistet  ist,  <^ 
durch  das  Teilungsgeselz  und  durch  die  Gleichgewichtsbedingnng 
gestellt  wird.    Ersteres  läuft  bekanntlich  darauf  hinaus,  dafs  für 
die  verdünnte  Lösung,  falls  in  beiden  Lösungsmitteln  der  Molekul&^ 
zustand    des    betreffenden    Körpers   derselbe    ist,    zwischen   den 
Konzentrationen   eines  jeden    Stoffes   ein    bestimmtes    Verhältnis 
besteht,   das  als  Teilungsverhältnis   oder   -Koeffizient   bezeichnet 
wird.     Dies  Verhältnis  ist   aber  für   wenig  lösliche   Körper  der 
Löslichkeit  (S)  proportional  und  so  entsteht  zwischen  den  obigea 
Gleichgewichtsbedingungen  einu  einfache  Beziehung,  indem: 


£liminatioD  desselben  aus  dem  Gleichgewicht.  219 

C/g  ^a 

Cb       Sif 
Also  wird  jetzt: 

Ka  —  Jf 6  =  £fil,  Ca  —  Snl,Cj,  =  Snl'YT  ^=  £ nl--^ 

Oft  Ob 

oder 

Ä^  —  2J  nl .  Sa  =  -Kb  —  £  nl ,  Sb  ==  K. 
So  erhalten  wir  aber  eine  neue  Gleichgewichtskonstante  K,  die 
Tom  Lösungsmittel  nicht  mehr  abhängig  ist,  und   welche  sich 
iolgenderweise  berechnen  läfst: 

Also  dieselbe  Konzentrationsfunktion  tritt  auf,  nur  ist  die 
Einheit  nicht  die  molekulare  Menge  im  Lr,  sondern  die  in 
gesättigter  Lösung  vorhandene  Menge.  Eine  sehr  einfache 
Beziehung  verknüpft  schliefslich  diese  neue  Eonstante  mit  der 
tmwandlungstemperatur  (S.  58).  Sind  zwei  kondensierte  Sy- 
steme im  Gleichgewicht,  wie  das  bei  dieser  Temperatur  der  Fall 
ist,  dann  sind  sie  es  auch  in  Berührung  mit  einem  Lösungs- 
mittel. Die  Sättigungskonzentration  entspricht  also  auch  dort 
dem  Gleichgewicht    Dann  ist  aber: 

K  =  0. 

Die  neue  Beziehung  verbindet  also  sämtliche  Gleichgewichte 
in  Lösungsmitteln  mit  der  Umwandlungstemperatür  und  auch 
init  dem  Gleichgewicht  im  Gaszustande,  es  wird  dann  S  die  der 
Maximaltension  entsprechende  Konzentration. 

Diese  Schlufsfolgerung  sei  zunächst  an  der  Hand  eines  be- 
stimmten Beispieles  entwickelt.  Wählen  wir  dazu  den  einfachen 
Fall  einer  gegenseitigen  Verwandlung  von  Isomeren,  wie  z.  B. 
der  S.  216  erwähnte  Fall  der  isomeren  Formylphenylessigäther: 

CH(OH)C(CeH5)C03CaH5  Z^  CHOCH(CeH5)CO,C2H5, 
Bo  ist,  der  allgemeinen  Gleichgewichtsbedingung 

Unl.C  =  K 
entsprechend 

worin   Ci  und  C2  die  respektiven  Konzentrationen  sind,  die  in 
irgend  einem  Lösungsmittel  dem  Gleichgewicht  entsprechen.  Diese 
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Konzentrationen  entsprechen  denjenigen  (S,  und  Sj)  der  ta 
beiden  Isomeren  gesättigten  Lösung  für  diejenige  Temperatur  t, 
wobei  beide  nebeneinander  im  Gleichgewicht  bestehen,  d.  i.  also 
hier  die  Umwandlungstemperatur,  dann  ist  demnach 

Obige  Beziehung  sagt  nun   aus,   dafs,   während   die  Gleicii' 
gewichtskonstante   K  von   Lösungsmitte)   zu   Lösnngsmittel  i 
schieden   ist,   bei   Wahl   der  Sättigungkonzentration    als  Ein 
eine  Gleichgewichtskonatante  K  erhalten  wird,  gegeben  durch 

welche  vom  Lösungmittel   unabhängig  ist  und  für  die  Umwi 
lungstemperatur  gleich  Null  wird. 

Der  so  gewonnene  Ausdruck  läfst  sich  jetzt  auch  auf  i 
(Je biet  der  Geschwindigkeiten  übertragen.  Das  Medium 
darauf,  wie  erwähnt,  eine  doppelte  Wirkung  aus,  deren  eine  i 
der   Gleich  gewichte  Verschiebung    zusammenhängt,    deren   ändert 

vielleicht  auf  irgend  eine  physikalische  Eigenschaft  des  J 

zurückzuiuhren  ist.  Der  Einflufs  auf  das  Gleichgewicht  Ten 
schwindet  jedoch,  falls  man  die  Sättigung  als  Konzentrationl 
einheit  wählt  Es  liegt  also  auf  der  Hand ,  bei  Beurteilung  dd 
Geschwindigkeitsänderung  auch  die  Sättigung  als  konstant  li 
wählen  und  statt  des  durch  die  Konstante  k  ausgedruckte 
Wertes :  1 

-'^4.  =  A•c:c;■■... 

a.t  "  1 

eine  Konstante  k  zu  wählen,  welche  durch  folgende  Gleichnnf 
definiert  ist: 


k 


Bei  Anwendung  auf  den  S.  215  behandelten  Fall  der  Kohlea 
o  X js  ulfi  d  z  er  setz  un  g : 

COS  +  H,0  =C0,  +  H,S, 

welche    in    Wasser    und    wässerigen    Lösungen   verfolgt    wurdt 

wären    dem    entsprechend    die    Absorptionskoeffizienten   (^A)    nl 


r 
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estimmen    und   die   Werte   von   k   zu    vergleichen,   vrelche   aus 
ilgendem  Ausdrucke  hervorgehen: 

d.C  _      C 
d.t   ~^ä' 
ielleicht  tritt  dann  die  Beziehung  zur  inneren  Reibung  klarer 
ervor. 

Schliefslich  sei  noch  hinzugefügt,  was  auf  dem  Gebiete  der 
leichgewichtsverschiebung  experimentell  vorliegt.  Wesentlich 
nd  dann  die  Beobachtungen  bezüglich  des  Einflufses  vom 
Ösungsmittel  auf  die  Molekulargröfse  von  Körpern,  vrelche  als 
oppelmoleküle  auftreten  können  und  auf  die  elektrolytische 
■seociation.  In  erster  Hinsiebt  sei  bemerkt,  dafs  die  Karbon- 
luren,  die  Oxime,  die  Alkohole  u.  s.  w.,  also  besonders  hj-droxyl- 
ütige  Körper  in  Kohlenwasserstoffen,  Chloroform  oder  Schwefel- 
ohlenstoif  gelöst,  doppeltes  Molekulargewicht  zeigen.  Die 
blekularkomplexe  zerfallen  dagegen,  wenn  jene  Körper  in 
Nasser  gelöst  werden;  auch  Alkohole,  Äther,  Ester,  Acetone, 
Phenole  wirken,  wenn  auch  weniger  vollständig,  als  dissociierende 
Weihen ').  Anderseits  zeigt  Wasser  die  bekannte  Erscheinung 
kr  elektrolytischen  Dissociation  bei  Salzen,  Säuren  und  Alkalien; 
äaneben  stehen  Methylalkohol  und  Ameisensäure;  die  anderen 
Flässigkeiten  haben,  soweit  untersucht,  diese  dissociierende  Wir- 
hiDg  nur  in  geringem  Grade").  Nernst^)  bringt  beide  Wir- 
Eangen  in  Zusammenbang  mit  der  Dielektricitätskon staute,  welche 
BT  Wasser  (75,5)  den  höchsten  bekannten  Wert,  für  die  Araeisen- 
Snre  (62)  den  nächst  hohen  Wert  bat  u.  s,  w.  Brühls)  bringt 
Üeselben  in  Beziehung  mit  dem  Sa uerstofFg ehalt  und  iiibrt  sie 
.freie  Sau erstoffaföni täten  zurück.  Tbatsächlich  steht  dann, 
I  Thwingä),  die  Dielektricitätskonatante  mit  dem  Sauerstoff- 
|]t  im  nächsten  Zusammenhang.  Nach  den  obigen  Entwicke- 
ist kaum  zu  erwarten,  dafs  eine  einzige  physikalische 
IDSchaft  für  diese  Gleichgewichtsverhältnisse  entscheidend  ist. 

*)  Siebe  u.  b..  Beakmano,  Pstcrno,  Auwere,  Zeitscbr.  f.  phjsik. 
.  18,  595;  21,  337.  -  ')  Kablukotf,  1.  c.  4,  429.  Wakemann,  1.  c. 
I.  Zelinskj.  1.  c.  21,  49.  —  ")  Zeitschr.  f.  pkyaik.  Cbem.  13,  534.  — 
I.  18,  Ö14.  —  ')  1.  c.  14,  298. 
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Aach  schliefst  Zaiininovich -Tessarin ')  aus  einer  Unt« 
suchuDg  mit  Ameisensäure,  „dafs  die  Ameisensilure  tbatsächliii 
ein  Lösungsmittel  ist,  däs  die  Salze  elektrolytisch  sehr  ;t^ 
dissociiert,  und  dies  würde  mit  ihrer  bedeutenden  DielektriciUli 
konstante  übereinstimmen,  aber  die  Säuren,  die  sich  im  Waäs* 
fast  gänzlich  dissociieren,  thun  es  in  der  Ameisensäure  gar  nicht; 
noch  mehr,  sie  scheinen  in  derselben  eine  bedeutendere  Mo!e 
kularaggregation  zu  haben ,  als  die  ist ,  die  dem  einf«ch«i 
Moleküle  entspricht.  Somit  hat  es  den  Anschein,  dafs  die  Tli»t- 
sache,  dafs  das  Lösungsmittel  eine  bedeutende  Dielektricitits- 
konstante  besitzt,  nicht  immer  für  sich  allein  eine  genügendt 
Ursache  ist,  die  clektrolytische  Diasociation  hertorzurufen  onJ 
zu  begünstigen.  Übrigens  ist  die  Thatsache  allgemein,  d.  h.  lUi 
die  Ordnung  der  Dissociation  der  verschiedenen  Stoffe  nicht  difr 
selbe  ist  in  den  verschiedenen  LÖsungmittehi ,  was  beweist,  diä 
die  Erscheinung  der  Ionisation  nicht  in  absoluter  Abhängigkeit 
von  einer  einzigen  physikalischen  Eigenschaft  derselben  sein  kan^ 
ohne  auBzuschliefsen ,  ä&ts  der  hauptsächlichste  Faktor  dflTol 
die  Dielektricitätskonstante  ist". 

Für  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  wesentlich,  dafs  die  lockerwi« 
resp.  dissociierende  Wirkung  des  Mediums  überall  dort  die  Ge- 
schwindigkeit erhöhen  wird,  wo  es  sich  um  eine  UrawandlnoS 
handelt,  die  gerade  an  der  gelockerten  Stelle  zum  Zerfall  fuhrt- 

B.  EinflufB  der  Temperatur  auf  die  Beaktionsgeschwindigket^ 

1.    Thatsachenmiiterial. 

Bestimmung  und  Ausdruck  dosTemperatureinflusse* 
Handelt  es  sich  um  die  Feststellung  von  TemperatureinHufs  anl 
die  Reaktionsgeschwindigkeit,  so  ist  zunächst  festzustellen,  o\^ 
und  wann  die  betreffende  Reaktion  derart  vor  sich  geht,  A»& 
die  Beziehung  zwischen  Zeit  und  umgewandelter  Menge  sich  den 
Ausdruck: 


')  Zeitschr.  f.  phyaik.  Ciiem.  19,  259. 


.^i^ 


Temperatur  und  Reaktiouageschn-indi^keit,  i 

opafst.  Erst  wenn  diese  Voraufgabö  erlctligt  ist,  läfst  sieb  Ic  für 
jereciiiedeue  Temperaturen  ermitteln  und  so  ein  scharfes  Bild 
rom  Temperatureinttufs  erhalten. 

Als  Beispiel  sei  die  Umwandlung  der  Dibromessigsäure  in 
irässeriger   Lösung  gewählt,   welche   nach   der   Gleichung: 

C.H,O^Brj  =  U.HjO.Br  -j-  HBr 
for    sich    geht    und    dem    entsprechend    der    monomolekularen 
Gleichung 

d.t 
Genüge  leistet. 

Die  aus  der  integrierten  Gleichung  nach  früherem  (S.  187) 
berechneten  fc- Werte  zeigten  sieb  bei  verschiedenen  Temperaturen, 
wie  die  folgende  Tabelle  angiebt: 

Temperatur  k  (Zeit  in  Minuten)  1      Temperatur  I;  {Zeit  in  Minuten) 
15'                        0,0000(1967                              70,1°  0.001  (i9 

40°  0,0000863  80"  0,0046 

50"  0,000249  89,-l°  0,0156 

6U,2"  0,000654  |  101"  0,0318 

Diese  Zahlen  geben  zunächst  der  bekannten  Thatsache,  dafs  die 
Geschwindigkeit  mit  der  Temperatur  wächst,  einen  zahlenmäfsigen 
Ausdruck.  Sie  zeigen  ebenfalls,  wie  grofs  dieser  Temperatureinflufs 
ist,  denn  bei  einer  Erhöhung  um  88"  ist  die  Geschwindigkeit 
m  0.00000967  auf  0,0318,  d.  i.  um  das  mehr  als  Dreitausend- 
fache angestiegen.  In  zweiter  Linie  geben  diese  Zahlen  die 
empirische  Hanptbeziehung  zwischen  Temperatur  und  Gescbwin- 
digkeit  wieder,  welche  darin  besteht,  dafs  ein  gleiches  Ansteigen 
der  Temperatur  einen  gleichen  Geschwindigkeitsquotienten  bedingt 

Wir  wollen  hier  zunächst  eine  weitere  empirische  Beziehung 
anknüpfen,  und  zwar,  dafs  der  Quotient  der  Geschwindigkeiten 
ftei  gleichen  Temperaturintervallen  auch  von  Reaktion  zu  Reak- 
tion meistens  wenig  differiert  und  für  10",  wofür  es  bei  Dibrom- 

bemsteinsäure  z.  B.  von  40  auf  bO"  gleich  -   '    „_"  „^  =  2,88  ist, 
0,UOuOBb3 

I    ziemlich  oft  in  die  Nabe  von  2  bis  3  fällt. 

I  Wird    diese    empirische    Beziehung    bei    den    verschiedenen 

I    Iteaktionen  geprüft,  so, ist,   da  nicht  immer  Bestimmungen  iiir 


«^ 
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nm  10°  diBeriereude  Temperaturen  vorliegen,  zonächst  die  Gla- 
chung  anzusetzen,  welche  obige  Beziehung  zwischen  Tempentnr 
and  Geschwindigkeit  angiebt,  also: 

loff  k  =  a  -i-  bt, 
womit  dann  der  Quotient  für  eine  Temperatardifferenz  tdq  lO'aof 

Tr  =  "' 

hinanskomnit. 

Ist  z.  B.  für  die  Verseifung  von  Äthylacetat  darch  Natron 
für  jl  (Zeit  in  Minuten)  gefunden: 

bei   94°  k=    2^07 

„  44,94«  fc  =  21,648, 

so  ist: 

hg  2.307  =  a  -f-  9,4  6       und       log  21.648  =  o  -(-  44,94  4. 
somit : 

b  =  0.0274       und       ^^  =  1.89. 

In  der  nebenstehenden  Tabelle  sind  nun  die  so  gefundeDOt 
mittleren  Geschvrindigkeilsquotienten  zusammengestellt 

Bei  weitem  die  meisten  Reaktionen  zeigen  demnach  darcli 
ein  Ansteigen  der  Temperatur  um  10"  eiue  Verdoppelung  bis  Ver- 
dreifachung der  Geschwindigkeit  Auch  die  Menge  ausgeatmeter 
Kohlensäure,  die  Respiration  bei  Weizen.  Lupiuen  und  Sjring' 
zeigt  zwischen  0"  und  25°  eine  Beschleunigung,  die  für  10°  snf 
eine  das  Zweiuudeinhalbfache  der  Geschwindigkeit  hinauslcommt 

Bedeutend  mehr  als  Verdreifachung  zeigt  nur  die  erwäliote 
Enzymwirkung,  d.  i.  die  Spaltung  von  Salicin  durch  Emul^o. 

Bedeutend  weniger  als  Verdoppelung  zeigt  nur  die  Zer- 
legung von  Phosphor-  und  Arsenw  assers  tot!'.  Das  hängt  aber 
vielleicht  mit  der  hohen  Beobachtungstemperatur  zusammen, 
denn  in  der  grofscn  Mehrheit  der  bis  jetzt  beobachtet«!!  FBlle 
nimmt  das  Geschwindigkeitsverhältnis  für  IG"  mit  steigender  | 
Temperatur  ab ').  I 

')  Die  einzige  bi«  dahin  liekannte  Ausnabme  bildet  nrar  eben  Arm-  1 
'»«entoff  liM  =  0,00035;  ktii  ~  U,O0OS4;  jt»;  =  0,0(»4.  Diese  ZkMmJ 
▼erdieDen  sb«r  auch  deshalb  KoDtrolle. 


Gerehwindigkeitaquotient  für  10*. 


Reaktion ') 

P  4-  H,') 

A>-(-  H,') 

;H,  4-  NaOHV  .   .   . 

H.  aq.  'J 

-  FeSO.  +  H,SO/). 
',Na  4-  NaOH')  .    .   . 

■  sq- ') 

Ir.  aq.') 

:H,CI  +  KOH'J.  .  . 
>HCH,CI  4-  KOH')  . 
DHCH,Cl+  KOH"). 
)HCHCICH.+  KOH') 
l") 

;  +  jcH.")  .  .  .  . 

Ido-  in  Amidotuo- 

»'■) 

irenion  ") 

B.0") 

irkong'*) 


Geschwindigkeit 
(Zeit  ia  Minnten) 


hio    —  o,onooo6 

tjM     =  0,00035 

^9.1      —  2,307 

65  bis  100° 

ho      ^  I 

=r  0,000822 
=  0,0000222 
=  0,1 


tiO 


0  bis  Gl" 


ku      —  0,O0Ol 
tM      ^  0,765 
iiB.oB  =  0,00031 
0  bit  25° 
60    ,    75° 


frfiiä  =  0,00031 
*3S7  =  0.0031 
*-•«,«  =  21,648 

*-3ii  =  7,15 
tis»  —  0,217 
tiBO     =    0,00237 


r    0,0042 
-  35,5 


2,12 
2,14 
2,54 

2,55 
2,65 
2,87 


3,34 
3,48 


7,14 


Aus  diesem  sclineUen  Anwachsen  der  Geschwindigkeit  mit 
Temperatur  geht  hervor,  dafs  verhältnismafsig  wenig  Reak- 
)n  sich  bei  leicht  erreichbaren  Temperaturen  (0  bis  100")  zu 
ihwindigkeitsm essungen  eignen  und  entweder  zu  schnell  oder 
nbar  gar  nicht  vor  sich  gehen. 

Ifehmen  wir  den  anfangs  erwähnten  Fall  der  Dibrombern- 
iBäure  mit  der  Grundgleichung: 

*)  Die  durch  die  Formel  vorgestellte  Menge  in  Grammeu  pro  Liter  ist 
antratianieiDheit.  —  ')  Iiooy,  Zeitschr.  f.  physik.  Cbem.  VZ,  156.  ~- 
ioy,  a.  van't  Hoff,  Studien  zar  chemischen  Dyiiaraik  1891),  138.  — 
iicber.  Lieb.  Ana,  333,  111.  —  ')  Ustwald,  Journ.  f.  pr.  Chem.  [2] 
.  —  •)  Hood,  PhiL  Mag.  [5]  20,  1885.  —  ")  Schwab,  van'l  Hoff, 
IBU  »ur  chemischen  Dynamik,  189G,  133,  134.  —  ")  van't  Hoff,  1.  c. 
|.  —  •)  Evans,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  7,  356.  —  '")  Sabatier. 
K.  rend.  106,  63.  —  ")  Hecht  u.  Conrad.  Zeitschr.  f.  physik.  Cbem. 
i  —  ")  GoId8cbiiiidtu.Reiuders.Berl.Ber.29,1369.  —  "jSpohr, 
Ihr.  f.  physik.  Chem.  3,  195.  —  ")  Buchbock,  I.  c.  23,  156.  — 
Ikosen,  Landw.  Jahrbücher  19,  894.  —  ")  Tammanii,  Zeitschr.  f. 
^  Chem.  18.  433. 
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d.t 
und  der  integrierten  Form 

so  ist  die  Zeit  zur  halben  Vollendung  der  Reaktion  durch; 
kt  =  1.2  =  2,30256.0,30103  =  0,693, 


was  bei  15",  für  k  —  0,00000967  auf  716!)0  Minuten,  d.  i.  mehr 
als  l'A  Monate  und  bei  101«,  für  k  =  0,0318  auf  22  Minuten,  d.  i. 
weniger  als  Va  Stunde  hinauskommt. 

Es  sei  beigefügt,  dafs  bei  mehrraolekularen  Reaktionen  lüe 
Zeitdauer  sieb  willkürlich  herabsetzen  läfst,  und  so  war  es  mög' 
lieh,   die  sehr   hohe  Geschwindigkeit  k,i,a  =  1100  bei  der  Bn- 
wirkung  von  Dimethylchlorhydrin  auf  KOH: 
(CHACOHCH,CI+  KOH  =  (CHAC-CHi  +  KCl  +  H,0 

zu  messen.    Dabei  kamen  eben  '/k,,  normale  Lösungen  in  Vw^ 

Wendung. 

2.  Der  Einflufs  von  Temperatur  auf  Geschwindigkeit 
vom  theoretischen  Standpunkte. 
Die  Geschwindigkeit  im  Umwandlungselement  ornJ 
die  Erstarrungsgeschwindigkeit.  Es  wurde  S.  180  ein  Fall 
beschrieben,  wobei  sich  die  Reaktionsgeschwindigkeit  rechnerisch 
aus  anderen  Grofsen  bestimmen  liifst,  und  zwar  aus  der  elektro- 
motorischen Kraft  (£^  des  Umwandlungselementes  und  dessen 
Leitfähigkeit  (L).  Die  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  (v)  ist 
dann  diesen  Grüfsen  proportional  uud  ergiebt  sich  demnach  dordi: 

v^aEL (1) 

worin  a  eine  von  den  Einheiten  abhiingige  Eonstante  ist,  die  äck 
mit  der  Temperatur  nicht  ändert,  uud  so  hängt  deren  Einfiub 
auf  die  Geschwindigkeit  mit  der  Änderung  von  E  und  L  lU- 
sammen.  E  hängt  nach  S.  176  von  der  l'rowandlungswänne  ff] 
ab  durch  die  Beziehung: 


I  m  wandlungswarmeffi 
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orin  P  die   absolute  Umwandlungstemperatur.     Demnach  läfst 

ileichung  (1)  sich,  unter  Einfuhrung  einer  anderen  Konstante, 

imändern  zu: 

v  =  b(P—T)L, 

Norin  dann  X,  die  Leitfähigkeit,  einen  im  allgemeinen  mit  der 
Femperatur  steigenden  Wert  hat. 

Obbrhalb  der  Umwandlungstemperatur  ist  also  eine  aus 
doppeltem  Grunde  ansteigende  Geschwindigkeit  zu  erwarten, 
P  —  T  und  L  nehmen  beide  zu.  Unterhalb  findet  die  Umwand- 
lang im  entgegengesetzten  Sinne  statt,  beim  Sinken  der  Tempe- 
ratur liegt  dann  im  Zunehmen  von  P  —  T  Grund  zur  Beschleuni- 
gung vor,  der  aber  die  Änderung  in  L  entgegentritt.  Soweit 
untersucht,  zeigen  die  Umwandlungserscheinungen  in  deren 
Oeschwindigkeitsänderung  ein  entsprechendes  Bild.  Oberhalb 
der  Umwandlungstemperatur  steigt  die  Geschwindigkeit  regel- 
Daäfsig  an,  unterhalb  zeigt  sie  sich,  beim  Schwefel  z.  B.  (Umwand- 
lungstemperatur 95,6<>),  anfangs  ansteigend,  erreicht  dann  bei  etwa 
35«  einen  Maximalwert,  geht  dann  zurück  und  wird  unterhalb  Oo 
äufserst  klein.  Genauere  Bestimmungen  der  Geschwindigkeit 
^rden  bei  der  entsprechenden  Erstarrungserscheinung  von 
Gernezi)  für  Phosphor  und  Schwefel,  von  Tammann^)  für 
Benzophenon  und  einige  organische  Verbindungen  angestellt. 
Sämtliche  Körper  zeigen  auch  das  beim  Schwefel  gefundene 
Maximum  der  Umwandlungsgeschwindigkeit  und  wenig  unterhalb 
des  Erstarrungspunktes  ist  die  Geschwindigkeit  annähernd  der 
Unterkühlung  proportional. 

Der  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Geschwindig- 
keit in  homogenen  verdünnten  Systemen.  Das  bis  dahin 
unbekannte  Gesetz,  welches  den  Einflufs  der  Temperatur  auf  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  in  homogenen  verdünnten  Systemen, 
ilso  Gasen  oder  Lösungen,  beherrscht,  mufs,  wie  beim  Einflufs 
les  Lösungsmittels    (S.   217),    denjenigen    der    Temperatur   auf 


»)  Joum.  de  Phys.  [2]  2,  159.  -  «)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  23,  326. 
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das  Gleichgewicht  als  Konsequenz  enthalten.    Die  erledigte  Klar- 
legung der  Gesetze  im  letzten  Falle  durch  den  Ausdruck 
d.K  _  d.Znl .C_  _  _g_ 
dTT  ~        d.f       ~~  23'= 
bietet  also  einen  Anhaltspunkt.     Voraussichtlich  stellt  sieb  dem- 
nach auch  hier  der  Teniperatuveinflufs  aus  zwei  Gliedern  zusamnieDi 
die  sich  bei  Behandlung  des  Einflusses  vom  Lösungsmittel  trenneu 
liefsen   und  deren  eines,  verschieden  -wirkend  auf  die  beiden  ilas 
Gleichgewicht  herbeiführenden  reciproken  Reaktionen,  der  Gleich- 
gewichts Verschiebung  entspricht,  während   das   andere  die  red- 
proken,  vielleicht  sämtliche  Reaktionen   in  gleicher  Weise  beeii- 
flufst    Vom   theoretischen  Standpunkte  läfst  sich   weiter  darauf 
hinweisen,  dafs  die  Gleichgewichts  Verschiebung  ausbleibt  für  den  Fall 

,=  0 
und  dafs  demnach  das  Temperaturgesetz  sich  vjraussichtüch  an 
einfachsten  herausstellt  bei  Reaktionen,  die  nicht  von  Wärmfr- 
tönung  begleitet  sind;  die  gegenseitige  Verwandlung  optischer 
Isomeren,  wie  Links-  und  Recbtsäpfelsäure ,  wäre  in  dieser  Be- 
ziehung ein  Idealfall. 

Bei  Abwesenheit  diesbezüglicher  Daten  handelt  es  sich  daTUH 
diejenige  Temperaturgeschwindigkeitafunktion  zu  erörtern,  welchf 
der  obigen  Tempera  tu  rgleichgew  ich  tsfunktion  entspricht.  Letz- 
tere Beziehung  sei  zu  diesem  Zwecke  derart  umgeändert,  dab  b* 
direkt  die  Geschwindigkeitskon  stauten  enthält. 

Wählen  wir  dazu,  wie  auf  S.  198,  Konzentrationsverhältnisse, 
die  gerade  den  Umwandlungs Verhältnissen  entsprechen,  wodurdi 
von  Konzentration  des  ersten  Systems  6',  und  des  zweiten  C, 
gesprochen  werden  kann,  dann  ist: 

d.Enl.C  __  d.l.C'"  _  d.l.C*' 
d.T       -^      d.T  d.T 

und 

d.l.C.,"       d.J.C''  _  d.l.k^_d.l.k, 

d.T  d.T     ~~J7T         ~d7T  

worin   (■,   und  i„   (nach  S.  199)   die   Geschwindigkeitskonstantflo 
der  reciproken  Reaktionen,  somit: 

d.i.h         d.l.l;  q 


eiten  C^ 
n&tanUnl 
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I  Die  Beziehung  zwischen  GeschwindiRkeitskonstante  und  Teci- 
Bratur  mufs  also  von  der  Form  sein,  dafa  bei  Substraktion  der 
Mäproken  Werte  obige  Differenz  hervortritt 

Eine  Form,  wie  de  z.  B.  von  Warder')  vorgeschlagen  wurde, 
;  (a-^k)(b-t)  =  c 

fenSgt  offenbar  dieser  Anforderung  nicht. 

Als  einfachste  Form  empfiehlt  sich; 

(On  Arrhenius»)  vorgeschlagen,  nachdem  van't  Hoff»)  die 
|twas  kompliziertere 

I'  '^•^■^  —    -^    _L    R  /Ol 

I  XT-2^  +  -^ <-> 

Bit  Erfolg  prüfte.  Dieselbe  enthalt  als  speciellen  Fall  (fiir  B 
p=0)  die  Arrhenjus'sche  Beziehung  und  (fiir  J.  t=  0)  die  älteste, 
Wehe  in  Vorschlag  gebracht  wurde,  von  Berthelot*): 

ILT^^ ('* 

Noch  andere  Funktionen  wurden  vorgeschlagen,  welche  mit 
ber  weiteren  Ausarbeitung  der  Grundformel 

d.l.k^^        d.i. kl  q 

~d~.T  d7T~  ""  22^ 

R  Zusammenhang  zu  bringen  sind.  Es  ist  dort  <i  die  Warme, 
Wehe  eine  Beaktion  entwickelt.  Dieselbe  ist  im  allgemeinen 
cht  völlig  konstant,  sondern  ändert  sich  durch  die  Differenz 
t  specifischen  Wärmen  S,  und  S,  beider  Sj'steme.  Die  Anwen- 
5  des  Gesetzes  von  Hefs  beweist  dies; 

Geht  man  vom  zweiten  Systeme  zum  ersten  bei  1\  so  erhält 

jt.   sinkt  dann   das  erste  bis  0,   so  erhält  man  Si  T,   wird 

tum  das   zweite  gebildet,   so   erhält  man  — q^  und   schliefsüch 

tem  Ansteigen  bis  T  die  Warme  — S^T.    Nach  Hefs  ist  dann; 

L  jr  +  s,  r  —  j«  —  iSa  r  =  0 

9r  =  3»  +  (S,-S,)r. 


')  B«rL  Bot,   14,  1366.  ~  ')  Zeitschr.  f.  phyaik.  Chem.  4,  226.  — 
dea  de  dyuftmiqae  chimiqae.    Am^^terdain  1884.  —  *)  Add.  de  Chim. 
le  PhyL  1662,  p.  110.    Hood,  Phil.  Mag.  [5]  20. 
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Dem  entsprechend  wird  der  obige  Ausdruck:  ^^H 

d.T  d.r    ~       iT'      '  T 

Wird  dann  in  der  Weise  verfahren,  wie  Arrhenius  tliat,  » 
entsteht 

d.T  ~        T^  ^' 

welche  Form  Kooy  >)  vorschlug,  während  als  spccieller  Fall  daioii, 
für  A  =  0,  sich  die  Formel  von  Harcourt  und  Esson')  ai>- 
leiten  läfst: 

dJ.k_B  ... 

d.T~  T ^' 

Sämtliche  Vorschläge  lassen  sich  also  in  der  Formel 

XT  -  Ti  +  r  +  '' '■' 

zusammenfassen. 

Kine  Wahl  zwischen  den  vorgeschlagenen  Gleichungen  n 
treffen,  ist  his  dahin  unmöglich,  Arrhenius  bringt  in  die  seinigs 
den  Grundgedanken  hinein,  dafs  die  Zunahme  der  Geschwindig- 
keit von  einer  zunehmenden  Disaociation  im  Molekül  herrührt 
und  dieselbe  dem  Dissociationsgesetz  in  ursprünglicher  FoiD 
gehorcht.  In  diesem  Falle  ist  zu  erwarten,  dafs  mit  ansteigende 
Zahl  der  Moleküle,  welche  sich  an  der  Reaktion  beteiligen,  ä" 
zunehmender  Einflufs  der  Temperatur  sich  geltend  macht,  wöl 
dann  in  mehreren  Molekülen  fortschreitende  Disaociation  di« 
Geschwindigkeit  begünstigt.  Diese  Konsequenz  geht  aus  meiner 
Formel  nicht  hervor  und  dieselbe  läfst  die  anfangs  betonte 
Zergliederung     in     einen     mit     der    Gleichgewichtsverschiehung 

zusammenhängenden  verschiedenen  Einffufs  (4;^)  zu,  da  für  när< 
proke  Reaktionen:  ^^^| 

T^      r»  ~  2  T»  ^H 

sein  mufs;   während   daneben   eine   für  beide  Reaktionen  gleiche 
Temperaturwirkung  durch  B  vertreten  ist. 


')  ZeitFchr.  1".  phyaik.  Chem.  Vi,  155.  —  ')  Proc-  Roy,  Soc.  .»8,  112. 


Oetohwindigkeitiquotisnt  für  10°. 
Noch   eine   zweite  Überlegung  läfst  sich  bei  der  Beziehung  I 
d.l.h  _  d.l.l-,  _  _q_ 
d.T  d.T    ^  2Ti 

anknüpfen  zur  Beantwortung  der  Frage,  ob  der  Geschw-indigkeits- 
quottent  für  10"  Temperaturdifferenz,  z,  B.   zwischen  0''  und  10", 
stark  auseinander  gehen  kanu.     Für  reciproke  Reaktionen,  z.  B, 
'   Salzääurebildung  und  Spaltung,  läfst  sich  dies  sehr  scharf  t 
sagen.     Integrieren  wir,   unter   Aunabrae  von   Konstanten  q  bei  j 
10°  Intervall,  so  wird; 

'■|  =  -5^+K„„st. 


OI),-OI).=lfe 


'-mA 


'  2,3.273.26a  ' 


(l).;(l)r 


10 


Die   stärkste  Ausweichung  ist   also   bei   der  rcciproken  Um- 

I  nndlimg  zu  erwarten,  welche  von  grofser  Wärmetönung  begleitet 

Nehmen   vrir  einen   der   höchsten   Werte,   Salzsäurebildung 

und  Spaltung: 

2C1H  ~^  Clj  +  Ha, 
I  Kist 


q  =  44000        also         ßf\   :  (^^  -. 


:  17,2. 

Die  bis  dahin  am  stärksten  auseinander  weichenden  Geschwin- 
f  digkeitsquotienten  (S.  225)  sind  7,14  für  Euzymwii'kung  und  1,2 
'   fir  Arsen  Wasserstoff,  also  ein  Verhältnis  von  6:1, 

3.    Die  Entzündungstemperatur, 

Wenden  wir  jetzt  das  Hauptergebnis,  welches  auf  dem  Ge- 

f  biet«   der   Reaktionsgeschwindigkeiten   in    dereu    Beziehung    zur 

I  Temperatur  erhalten   wurde,   gleiche   Geachwindigkeitsquotienten 

bei  gleichen  Temperaturdifferenzen,  an.    Man  stöfst  dann  auf  die 


I 


r  1 
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eigentümlicho  Konsequeuz,  »lafs  eine  bei  irgend  einer  Temperatur 
vor  sich  gehende  Reaktion  auch  bei  jeder  anderen  Temperatu 
stattfindet. 

In  schroffem  Gegensatz  hiermit  steht  eine  Reihe  von  E^ 
scheinangen,  längst  bekannt,  bevor  irgend  eine  Reaktions- 
geschwindigkeit bestimmt  war,  und  die  darauf  hinweist,  dab 
bis  zu  einer  gewissen  Temperaturgrenze  gar  keine  Verwanil- 
lung  stattfindet;  dieselbe  tritt  erst  bei  einer  bestimmten  Tempe- 
ratur ein,  welche  bei  brennbaren  Stoffen  als  Entziindungstera))^ 
ratur  bezeichnet  wird").  Auf  entsprechende  Erscheinungen  wurdfi 
neuerdings  wieder,  speciell  von  Pictet,  die  Au&nerksainkeit 
gelenkt,  unter  Anwendung  der  neuen  Mittel  zur  KälteerzeugunR. 
Fast  sämtliche,  sonst  hei  gewöhnlicher  Temperatur  energisch  vor 
sich  gehende  Reaktionen  werden  bei  dieser  Temperatur  praktiscb 
gehemmt.  Natrium  und  Salzsäure  z.  B.  greifen  sich  bei  —80' 
nicht  sichtbar  an.  Eine  eingehendere  Untersuchung  gerade  dieses 
Falles')  zeigte  aber;  dai's  es  sich  um  eine  Verzögerung  handle; 
die  Salzsäure  enthielt,  nachdem  sie  scheinbar  ohne  Reaktion 
damit  zusammen  gewesen  war,  dennoch  Natrium.  Bei  dw 
meisten  Entziindungserscheiuungen  hat  sich  entsprechendes  g(" 
zeigt,  und  zwar,  dafa  unterhalb  der  Entzündungstemperatur  sich 
eine  langsame  Reaktion  bemerkbar  macht  und  die  hetreffende 
Temperatur  also  nicht  diejenige  ist,  wobei  eine  Reaktionsgeschwin- 
digkeit plötzlich  ins  Leben  tritt,  und  vorher  gar  nichts  atutt- 
fand.  Es  läfst  sich  dann  auch  bei  Reaktionen,  die  von  Wärmt" 
entwickelung  hegleitet  sind,  eine  eben  durch  diese  Wärme- 
entwickelung  bewirkte  Beschleunigung  erwarten,  welche  der  schon 
stattfindenden  langsamen  Umwandlung  den  explosiven  Charakter 
verleiht, 

Mit  diesen  Erörterungen  ist  jedoch  die  ganze  Frage  nicht 
erledigt  und  speciell  die  neuen  Untersuchungen  in  Bezug  aul 
das  „scheinbare  Gleichgewicht"  legen  wieder  den  Gedanken  nahe 
dafs   beim    systematischen   Verfolgen    einer   Geschwindigkeit  he 


L 


')   L.  Heyer,  Dynamik   der 
Metboden  (J877),  S.  336,  —  •)  Doi 
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tllntählich  tieferen  Temperaturen  ein  Zurücksinken  auf  Null  der- 
tlShen  eintritt.  Andeutungen  davon  liej^en  schon  in  der  lang- 
nmen  Oxydation  des  Phosphors  vor.  Der  betreffende  Körper 
entzündet  sich  bei  einer  Temperatur,  die,  öfters  auf  40"  angegeben, 
aber  mit  den  Umständen  wohl  stark  veränderlich  ist.  Diese 
Entzündung  entspricht  also  iler  oben  beregteu  von  starker 
Wärme ent Wickelung  begleiteten  Erscheinung,  der  liildung  vo» 
Phosphorpentoxyd.  Dieser  Entzündung  geht  aber  eiue  langsame 
Oxi'dation  voran,  welche  von  der  bekannten  Phosphorescenz  be- 
btet und  in  der  Bildung  eines  Oxydes  P3O')  begründet  ist;  es 
irt  nun  diese  langsame  Oxydation ,  die  ebenfalls  bei  Temperatur- 
erniedrigung  durch  eine  scharfe  untere  Grenze  abgeschlossen 
•cheint.  Schon  die  Fig.  62,  S.  207  macht  dies  ersichtlich.  Die- 
idbe  enthält  das  Resultat  der  Bestimmungen  von  Joubert, 
Kelche  wesentlich  die  Druckgrenze  zu  bestimmen  erzielten  und 
Migten,  dafs  bei  1,4»  erst  unterhalb  355  mm,  bei  19,2"  erst  unter- 
Wb  760  mm.  Leuchten,  also  Oxydation  auftritt,  während  dazwischen 
die  Druckgrenze  eine  ziemlich  lineare  Funktion  der  Temperatur  ist. 
Daraus  folgt  aber  unmittelbar,  dafs  bei  gegebenem  Druck  eine 
Temperatur  grenze  besteht,  unterhalb  welcher  erst  das  Leuchten 
ganz  und  gar  aufhört,  bei  529  mm  fand  sie  sich  z.  B.  bei  8,'J". 
£b  sei  hinzugefügt,  dafs  die  Entzündung  der  Mischung  vou 
HioBphorwasserstoff  {PH3)  und  Sauerstoff  ebenfalls  an  eine  mit 
4er  Temperatur  sich  ändernde  Druckgrenze  gebunden  ist  und 
vollkommen  eutsprecheudes  sich  also  auch  hier  erwarten  läfst. 
Wiewohl  die  betreffende  Grenze  von  Umständen  (Feuchtig- 
kdt  z.  B.)  abhängig  ist,  macht  doch  der  Anschlufs,  der  sich  in 
Jen  neulich  beobachteten  „scheinbaren  Gleichgewichtszuständen" 
bietet,  die  Erscheinung  von  höchstem  Interesse, 

C.     EinfluTa  von  Druck  auf  die  BeaktionsgeBCh windigkeit. 

Der  Einflufs  des  Druckes  ist  wohl  derjenige,  der  am  leich- 
jMen  ins  Bereich  thermodynamiscber  Entwickelungen  zu  fallen 
Aeiot   und   so   wäre   auch   dessen   Behandlung   derjenigen    des 

'}  Bestoo,  Compt.  rend.  124,  763. 
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Temperatureinflusses  voranzustellen,  falls  nicht  gerade,  derexpori- 
mentellen  Scliwierigkeit  wegen,  die  Frage  des  Druckeinfiusses  aaf 
die  ReaktioDsgescliwindigkeit  nur  in  ganz  vereinzelten  Fällen 
erledigt  wäre. 

Zweierlei  ist  hier  jedoch  zu  untersclieiden,  Handelt  es  sich 
bei  verdünnten  Gasen  um  Druckänderung  (resp.  bei  verdiinnl*" 
Lösungen  um  diejenige  des  osmotischen  Druckes),  so  ist  der 
EinÜufs  auf  die  Geschwindigkeit  von  vomhereiu  gegeben  nud 
auch  durch  ilas  Experiment  bestätigt.  Wir  können  dann  aucb 
ganz  kurz  auf  frühere  Ent Wickelungen  und  Betrachtungen  hirj- 
weiseii.  Der  Druck  (in  kg  pro  Mr^)  ist  in  derartigen  Fällen 
durch  folgende  Beziehung  gegeben: 

ÄPV=2Z 
worin   V  das  Volumen  (in  Mr^),  welches  ein   Kilogrammmolekfit 
enthält.     Bei   der  gewählten  Konzentrationseinbeit  (ein  Graimn- 
molekül  im  Liter)  wird: 

und  demnach 

AF  =  2CT. 
Sind  mehrere  Gase  gemischt,  so  wird  darin: 

c  =  c,  +  c„  +  u.  8  w.  =  i:c 

also  der  Druck 

ry   f 

l'  =  :^2:  C. 


Indem  nun  ( 


=  k  C,    C,' 


iben  ist  duroll^ 


I  loigi 

I  digk 


Geschwindigkeit  ^ 

d.C 

TT'  

sind  Geschwindigkeit  und  Druck  in  bekannter  Weise  aneinander 
verknüpft. 

Leichter  noch  läfst  sich  die  Frage  erledigen  nach  dem  Ein- 
flufs  einer  Druckänderung  auf  die  Geschwindigkeit.  Indem  nach 
obigem  die  Konzentration  dem  Druck  direkt  proportional  ist, 
folgt  aus  der  letzten  Gleichung  unmittelbar  für  das  Gei 
digkeilsverhältnis  bei  Drucken  von  resj),  p  und  P: 


(-^);(-m-(r=©- 


ZuMmmen^an^  mit  der  Molekähohl.  396- 

worin  £n   die   Summe   der  Moleküle  (iV),   welche   sich   an  der 

BeaktioD  beteiligen.    Dies  Geachwindigkeitsverhültnis  bezieht  sich 

aber  auf  die  Änderung  der  Koniieiitration  in  der  Zeiteinheit,  d.  i. 

»Iso  auf  die  in  der  Volumeueinheit  umgewandelte  Menge.  Gilt 
'es,  _die  Umwandlung   in  der  Gesamtmenge  (  —  "jS") 

i  berücksichtigen : 

d.S  _      d.C 
d.t  ~~        d.t' 


ist   zu 


alsn 


=f(f)=(r" 

Die  Total  um  Wandlung  ist  also  bei  mononiolekularen  Reak- 
tionen, wo  N:=l,  vom  Drucke  unahhüngig;  hei  bimolekularen, 
d.  h,  für  N  =^  2,  dem  Drucke  proportional;  und  schliefslich  für 
JV'  =  3,  d.  L  fiir  trimolekulare  Umwandlungen,  proportional  dem 
Quadrate  des  Druckes. 

Im  früheren  (S.  185)  finden  sich  schon  die  Daten,  welche 
diese  Beziehungen  bestätigen,  nur  war  dort  nicht  vom  Druck, 
Sondern  TOn  der  begleitenden  Volumen-  oder  Konzentrations- 
änderung die  Rede, 

1.  Thatsachenmaterial. 
Handelt  es  sich  also  bei  Gasen  um  ein  im  wesentlichen 
gelüBtes  Problem,  so  liegt  es  ganz  anders  für  den  einfachen  Fall 
eines  Druckein Huss es  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  hei  Flüssig- 
keiten oder  festen  Körpern;  verdünnte  Lösungen  sind  hier  wieder 
m  den  Vordergrund  zu  stellen,  weil  dort  die  Gleichgewichts- 
gi^etze  bekannt  sind.  Das  diesbezügliche  Thatsachenmaterial 
ist  aber  so  gering,  dafs  es  sich  hier  in  vollem  Umfange  vor- 
fiUiren  läfst 

Indem  Spring  in  zahllosen  Versuchen  nachwies,  dafs  unter 
Einflufs  von  Druck  Reaktionen,  wie  z.  B.  Verbindung  von  Schwefel 
und  Zink,  stattfinden  und  schliefslich  auch  das  Eintreten  von 
£xplosionen  durch  Stofs,  wie  beim  DjTiamit,  den  Beweis  zu  liefern 
icheint,  dafs  Druck  eine  Reaktionsgeschwindigkeit  beschleunigen 
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oder  veranlassen  kann,  rühren  die  ersten  Messungen 
GeBchwindigkeitsäuderang  mit  positivem  Erfolge  von  Röntgen') 
her.  Es  ergab  sich,  dafs  durch  500  Atmosphären  Druck  die  Ge- 
schwindigkeit der  Inversion  von  Zucker  durch  Salzsäure  verkleinert 
wird.  Daran  reiht  sich  eine  ausführlichere  Untersuchung  Ton 
Rothmund>),  woran  wir  folgendes  entlebnent 

a.  Eine  20proz.  Kohrzuckerlösung,  die  Salzsäure  bis  lur 
Normalität  enthält.  Die  Geschwindigkeitskonstante,  geteilt 
durch    2,30256   (mit    dekadischen    Logarithmen    berechnet), 

multipliziert  mit  10^,  also     ■.■,.,  ,-„  (Zeit  in  Minuten)  ergab  sich; 


Tempenitur       Druck 


10«  fr 


Temperatur       Druck        TSffifi 


a,3U256 
16"  250  Atm.        IGGi 

lö"  1       „  1702 

Also  eine  Abnahme   von  1  Proz,   für   100  Atmosphären,  «ie 
auch  Röntgen  fand. 

b.   Eine  öpron.  Methylacetatlösung,  normale  Salzsäure; 
W>  500  Atm,        12Ü4        1  14°  200  Atm.       11U 

U'  400      ,  1260  li°  100      „  1109 

14°  30Ü      „  1137         I  H°  1      „  1073 

Also  eine  Zunahme  der  Reaktionsgeschwindigkeit  in  diesem  Falk, 
welche  sich  nach  Stern')  noch  in  höherem  Grade  bei  Essigsaure 
und  bei  Ammoniak  zeigte: 

0,2  GrammmoL  Methylacetat  -|-  0,175  Grammmol.  Essigsäure 
im  Liter. 

Temperatur  Druck  ^  uiü'f,ti  (^eit  in  MJDDten) 


30,7  bi«  30.5°  500  Atm.  0,0000191 

30,7    „    30.5°  1      ,  0,0000141 

30,2     „    30,51°  500      .  0,0000203 

80,2     „    30,51°  1      .  0,0000146 


I 


2.    Theoretische   Erörterungen   über  den  üruckeiuflufs. 

Das  Um  Wandlungselement.  Suchen  wir  zunächst  wieder  für 
die  theoretischen  Erörterungen  den  Anschlufs  beim  Umwandlusgs- 

')  Wied.  Ann.  45,  98.  —  •)  Zeitschr.  f.  phjaik.  Chem.  20.  17a— _ 
')  Wied.  Ann.  59.  652.  
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element  (S.  178),  worin  die  Goachwindigkeit  einer  Reaktion  in 
bekannter  Weise  durch  elektromotorische  Kraft  und  elektro- 
lytische Leitfähigkeit  beherrscht  wird.  Der  Einflufs  des  Druckes 
auf  die  Geschwindigkeit  ist  dann  gegeben  bei  Kenntnis  dessen 
EinHusses  auf  die  oben  genannten  Faktoren. 

Der  Einflufs,  welchen  der  Druck  auf  die  elektromotorische 
Kraft  hat,  ist  theoretisch  bekannt  durch  eine  Beziehung,  die  sich 
auch  experimentell  bestätigt  bat.  Ist  E^,  die  in  Kalorieen  aus- 
gedrückte elektrische  Arbeit,  welche  eine  Umwandlung  pro 
Äquivalentkilogramm  leisten  kann  ohne  Druck,  ist  die  betreffende 
Umwandlung  von  einer  Volumen vergröfserung  V  (iu  Mr^)  be- 
fleitet,  so  wird  ein  Druck  P  (in  kg  pro  Mr')  eine  Arbeits- 
leistung von  APV  in  Kalorieen  in  Anspruch  nehmen,  die  elek- 
trische Arbeit  wird  also  vermindert  zu: 

Ep  =  E^  —  APV 
^nd  die  elektromotorische  Kraft  entsprechend  geändert.  Diese  von 
Gibbs 'j  hergeleitete  Beziehung  ist  von  Sraun^j  und  Gilbault') 
experimentell  bestätigt,  wonach  z.  B.  das  Bunsen- Element  bei 
lüO  Atmosphären  eine  um  4,05  Millivolt  verminderte  elektro- 
motorische Kraft  hat,  während  3,83  sich  berechnet.  Bei  Reak- 
tionen ohne  Volumen  Änderung  fiele  also  dieser  Faktor  weg  und 
M  wäre  auch  hier  (S.  228)  die  gegenseitige  Verwandlung  von 
optischen  Isomeren  z.  B.  der  theoretisch  einfache  Fall, 

Der  Einflufs  des  Druckes  auf  die  Leitfähigkeit  ist,  da  derselbe 
WS  nun  nicht  unter  einheitlichen  Gesichtspunkt  gebracht  wurde, 
eine  experimentell  festzustellende  Gröfse.  Für  normale  Salzsäure 
stieg  sie  bei  18"  durch  2G0  Atmosphären  um  1,6  Proz.  an;  fiir 
normale  Essigsäure  bei  14"  um  7,14  Proz.*). 

Verdünnte  Lösungen.  Handelt  es  sich  um  die  Reaktions- 
geschwindigkeit in  verdünnten  Lösungen,  so  ist  wieder  die  Be- 
ziehung zwischen  Geschwindigkeit  und  Gleichgewicht  in  den 
Vordergrund   zu   stellen   und    zunächst   auf  die   Gleichgewichts- 


')  Thennodj-n.  Stadien,  S.  396.  —  '|  Zeitachr.  f.  physik.  Chem,  1,  270, 
—  *)  Compt.  rend.  113,  465.  —  ')  Faujung,  Zeitachr.  f.  physik.  Cham. 
14,  685. 
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Y  er  Schiebung   durch  Druck  Rücksicht   zu   nehmen.     Dieselbe  ial 
nach  Planck')  durch  folgende  Beziehung  gegeben: 
d.logK ^v 

worin  ^v  die  Volumenänderung  (in  Mr*),  falls  die  kilogramin- 
molekulare  Menge  des  ersten  Systems  sieh  in  das  zweite  nr- 
wandelt  (p  in  kg  pro  Mr'J;  die  Gleichgewichtsverschiebung  ßUl 
also  auch  hier  fort,  falls  die  Volumenänderung  gleich  Nnll  ist 
Die  Gleich  gewichtskonstante  steht  in  der  früher  (S.  198)  erörterWü 
Beziehung  zu  den  G e seh windigkeitskon stau te n : 


d.logjc,,  _  d.loQl:,  _  ^  _  j^'  _    ^" 
d.p  d.p     "  2T~  'IT        2T' 

worin   P'  das  Volumen  des  zweiten,   V  dasjenige  des  ersten  toi- 
stellt.     Eine  Zergliederung  nach  S.  229  führt  also  zu 
Formel : 

d.look  _   F     ,     . 

welche,  lalls  die  Änderung  vom  Volumen  (f)  durch  den  Druck  (f) 
unberücksichtigt  bleibt,  zu 

"^-■p^  =  Konst. 
d.p 

führt.      Also    gleiche    üeschwindigkcitsquotienten    bei    gleicki 

Druckdifferenzen,  wie  bei  der  Temperatureinflufs.     Obige  Daten 

reichen  zur  Prüfung  kaum  aus. 

3.    Entzündungsdruck, 

Es  humlelt  eich  noch  darum,  eine  Beziehung  hervorzuheben' 
welche  zwischen  Einflul's  von  Temperatur  und  Druck  <iuf  Reak- 
tionea  notwendig  bestehen  muls.  Wie  S.  207  erwähnt,  hege» 
Andeutungen  eines  diskontinuierlichen  Einflusses  der  Temperttof 
auf  Reaktionsgeschwindigkeiten  vor  und  die  Fig.  62  auf  S.  30T 
gab  z.  B.  für  das  Leuchten  des  Phosphors  die   als  Funktios  foft 

')  Wied.  Ann.  32,  493.    Thermodynamik  1897,  S.  218. 
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Temperatur  und  Druck  aufgetragetip  Grenze  zwischen  den  beiden 
Gebieten,  wo  unten  noch  Phosphorescenz ,  also  Oxydation,  und 
oben  keine  mehr  stattfindet.  Diese  Grenze,  welche  nach  einigen 
das  Gebiet  des  wirklichen  von  demjenigen  des  scheinbaren 
Gleichgewichtes  trennt,  niufs  also  eine  Diskontinuität,  nicht 
ttur  im  Temperatur-,  sondern  auch  im  Druckeintiul'a  bedingen. 
Jem  Laufe  der  Grenze  entsprechend,  wird  aber  eiguntümlicher- 
indem  Temperatur  Steigung  die  Oxydation  plötzlich 
anleitet,  durch  Druck  gerade  bei  dessen  Abnahme  dasfelhe 
»wirkt.  Dies  zeigt  auch  eben  die  auffallende  Entdeckung 
Davys,  dafs  Phosphorleuchten  erst  unter  bestimmtem  Sauerstoff- 
ärnok  eintritt.  Wichtig  ist  diese  Thatsache  um  so  mehr,  als 
Wtsprechende  Erscheinungen  in  anderen  EäUeu  sich  zeigen.  Nach 
loubert')  verhalten  sich  Schwefel  und  Arsen  wie  Phosphor;  gas- 
Stmiger  Phosphorwasserstoff,  mit  Sauerstoff  gemischt,  explodiert 
«m  Ausdehnen');  Silicium Wasserstoff  verhält  sich  entsprechend») 
die  Entzündungstemperatur  des  Knallgases  sinkt  von  620" 
01540"  durch  eine  Druckabnahnie  von  760  auf  360mm*J;  auch 
Pdeliyd  scheint  bei  höheren  Sauerstoffdrucken  der  Oxydation 
nföhig  zu  sein  *).  Die  betreffende  Erscheinung  wurde  beim 
losphorwasserstoff  (PHj)  etwas  weiter  verfolgt«)  und  es  zeigte 
ich,  dafs  immerhin  im  Gebiete  des  sog.  „scheinbaren  Gleich- 
IBwichts"  Oxydation  stattfindet,  die,  ohne  sich  merkbar  zu  be- 
äilennigen,  nach  bestimmter  durch  Oxydation  verursachter  Druck- 
boahme  zur  Explosion  führt: 

Äeit  '0       ^       ,       DrockabDBhme 
Rtnden  pro  Stunde 


DruckabQa)imQ 
pro  StuDde 


Rplosion  erfolgt  kurz  nachher. 


')  Thete  1874.  —  ')  Houton  de  Labillardiere,  AnD.de  Chim.et  ( 
liy».  Iti,  304.  van't  Hoff.  Studien  zur  cheroiEchen  Dynamik  1896.  ■ 
Friedel  u.  Ladenburg,  Ann.  de  Chim.  et  da  Fhys.  [i]  d3,  430.  - 
Miticherlioh,  Berl.  Ber.  26,  399.  —  '1  Ewan,  Zeitsclir.  l".  phjsik.Chei 
^  340,  —  ■)  van  de  Stadt,  i.  o.  12,  322. 
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S4ß  Die  fortBch  reit  ende  Verbrennung. 

D.     Die  fortHChreitende  Beaktions welle. 

Bisher  handelte  eg  sich  um  die  Geschwimligkeit  einer  Reak- 
tion, welche  sich  durch  die  ganze  der  Umwandlung  fähige  BtasM 
gleichmäCsig  und  gleichzeitig  zeigt.  Nur  bei  der  vorübergehen- 
den Erörterung  der  Kontaktwirkungen  war  von  einer  lolcalen 
Wirkung  die  Rede,  welche  jedoch  lokalisiert  blieb.  Die  Er- 
scheinungen, die  jetzt  vorzuführen  sind,  betreffen  die  in  dnem 
reaktionsfähigen  Körper  oder  Gemisch  von  lokalen  Ursachen 
eingeleiteten  Umwandlungen,  die  sieh  durch  die  ganze  Maase 
hindurch  Ibrtpflanzen. 

Die  Möglichkeit  einer  derartigen  FortpBanzung  ist  dadurch 
gegeben,  dafs  eine  Reaktion  Erscheinungen  oder  Änderungen 
hervorrufen  kann,  die  umgekehrt  im  Stande  sind,  die  Reaktion 
einzuleiten  oder  zu  beschleunigen.  Von  gröfster  Bedentang  sind 
diesbezüglich  die  Temperatur  und  der  Druck,  und  so  kann  sieb 
durch  eine  der  Reaktion  fähigen  Mischung  oder  Substanz  eine 
Welle  von  hoher  Temperatur  oder  hohem  Druck  fortpäanzen. 
die  vollständige  oder  nahezu  vollständige  Umwandlung  zur  Folge 
hat.  Erstere  ist  die  altbekannte,  u.  a.  von  Bunsen  untersaehte, 
durch  Gase  z.  B.  sich  fortpflanzende  Verbreunungserscheinung; 
letztere  ist  die  erst  in  der  neueren  Zeit  u,  a.  von  Berthelot 
studierte  Explosions welle. 

1.    Die  fortschreitende  Verbrennung. 

Bekanntlich  sind  Körper  oder  Mischungen,  wie  Knallg«> 
Schiefspulver  u.  s.  w,,  im  Stande,  durch  lokale  Erhitzung  total« 
Umwandlung  zu  erleiden.  Grundbedingung  in  derartigen  Fäll«'^ 
ist,  dafs  die  Temperatur,  welche  nötig  ist  um  die  Reaktion  ei"' 
zuleiten,  die  sog.  „Entzündungstemperatur",  tiefer  liegt  als  4«' 
jenige,  welche  durch  das  Stattfinden  der  Reaktion  erreicht  wiroT 
die  sog.  „Verbrennungstemperatur".  Über  diese  beiden  Tempera" 
turen  sei  also  zunächst  das  Wesentliche  vorgeführt 

Veibrennungstemperatur.    Die  infolge  einer  Umwand- 
lung auftretende  Temperatur,   bei  Verbrennungen  als  „Verbren- 


^ 
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[  nnngstemperatur"  bezeichnet,  läfst  sich  in  erster  Linie  direkt 
P  bestimmen.  Mallard  und  Le  Chatelier')  z.  B.  fanden  dieselbe 
mit  der  Platinfhodiumtliermosäüle  *J  des  letzteren  für  die  Mischung 
von  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  im  Verhältnis  2  CO :  0,  auf  3200"; 
wurde  statt  Sauerstoff  die  entsprechende  Menge  Luft  genommen, 
8o  ergab  sich  2050".  Theoretisch  handelt  es  sich  um  die  Frage 
nach  der  Temperatur,  bis  zu  welcher  das  Produkt  der  Umwand- 
lung durch  die  bei  der  Umwandlung  entwickelte  Wärme  erhitzt 
werden  kann  ').  Ist  die  Wärmeentwickelung  in  Kalorieen  W,  die 
specifische  Wärme  konstant  S,  so  ist  die  Temperatursteigung  ^ 
gegeben  durch: 

Bei  Einführung  von  Zahlen  ist  in  Bezug  auf  die  entwickelte 
Wanne  die  allerdings  geringe  Differenz  zu  berücksichtigen 
zwischen  beiden  Fällen,  dal's  die  Verbrennung  bei  konstantem 
Volumen  (in  der  kalorimetrischen  Bombe  also)  oder  bei  kon- 
stantem Druck  (in  gewöhnlicher  Weise  bestimmte  Verbrennungs- 
wänne)  vor  sich  geht.  Ersteres  ist  der  Fall  bei  Explosion  in 
geschlossenem  Räume,  letzteres  in  der  Flamme,  und  offenbar  wird 
infolge  der  freien  Ausdehnung  im  letzten  Falle  eine  Wärmemenge 
in  Arbeit  verwandelt,  die  für  jedes  Kilogrammraolekül  in  Kalorieen; 

APV=2T, 
also  bei  gewöhnlicher  Temperatur  2(273  -|~  17)  :=  580  beträgt. 
Die  Verbren nungs wärme  bei  konstantem  Druck  TTp,  wurde 
for  Koblenoxyd    pro   Kilogram  mm  olekül   (CO  =:  28)   zu  68000 
gefunden.     Entsprechend  der  Gleichung 

2C0-f  0,  =  2C0, 
tritt  dabei  nicht  eine  Volumeuvermehrung,  sondern  eine  Volumen- 
abnahme  ein,  welche  pro  Kilogramramolekül  Kohlenosyd  einem 
halben  Kilogrammmolekül,  also  290  Kalorieen,  entspricht.  Dieselben 
sind  in  den  obigen  C8000  enthalten  und  bei  konstantem  Volumen, 
W  Explosion    in    geschlossenem    Räume,    fiir    tVy,    wäre   also 


L 


')  Compt.   rend.   03,  1014.  —   ■')  Holborn,   Physikalisch  -  techni 
Refchianslttlt  1890.  —  ')  ßunaen,  GaBowelriache  Methoden  1877,  Ö.  30t 
0 ff ,  VoildiiDBeii.    I.    Cbciniiohn  nranuiU''  IG 
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68000  —  290  =  67  710  als  Grundlage  der  Berechnung  zu  nehmen. 
In  der  obigen  Gleichung  entspricht  demnach  W  einer  dieser 
beiden  Zahlen,  unter  Annahme,  dafs  auch  bei  der  schon  durch 
die  Umwandlung  erreichten  Temperatur  die  Vereinigung  Ton 
Kohlenoxj-d  und  Sauerstoff  eine  totale,  die  Kohlensäure  also  noch 
nicht  dissociiert  sei     Demnach: 

TTp  :=  67710  (bei  Explosion  eines  EohlenoxydsauerstoETgemisch«!) 
Wp  =  68000  (in  der  Flamme  von  Kohlenoxyd  in  Sauerstoff). 

Mit  der  specifischen  Wärme  (S)  liegt  die  Sache  -weniger 
einfach.  Zunächst  ist  die  Differenz  zwischen  derjenigen,  welche 
bei  konstantem  Volumen  (Sr)  und  konstantem  Druck  (Sp)  anni- 
setzen  ist,  eine  viel  gröfsere.  Dieselbe  entspricht  der  Arbeits- 
leistung bei  freier  Ausdehnung  unter  konstantem  Druck  P,  also 
APd,  V  in  Kalorieen,  somit 

Spd.T=  Syd.T-\-APd.V; 
handelt  es  sich  um  das  KilogrammmolekUl  und  beziehen  sirfi 
also  darauf  die  Werte  von  Sp  und  Sy,  so  ist: 

ÄPV=  IT 
und 

AFd.V=2d.T, 
somit ; 

Sp  =  Sr  +  2. 
In  zweiter  Linie  ist  aber  auf  die  Änderung  der  specifische^ 
Wärme   mit   der   Temperatur   Rücksicht  zu   nehmen.     Bei  kol»' 
stantem   Volumen   wurde   für  Kohlensäure  dmch   Mallard  on'* 
Le  Chatelier 'J  gefunden: 

Sv  =  6,3  +  0,00564  (  —  0,00000108  ('. 
Berthelot  und  Vieille")  finden  zwischen  2000"  und  4000»! 

Sv=  19,1  -f  0,0015  ((  —  2000)  =  16,1  +0,001ö(; 
Für  Stickstoff  zeigte  sich: 

S,-  =  5  +  0,00062i 
und  zwischen  2000"  und  4000": 

Sr  =  6,7  +  0,0016  ((  — 2000J  =  3.5  +  0.0016  i. 


1014.  —  2)  I.  c. 
e  Pbje.  [6|  4,  17. 


idaDgBtemperatur.  ! 

Berechnen   wir  jetzt   die   oben   als   2050"  angegebene   Ver- 


r  Ben 

I    brennungstemperatur  bei  freier  Ausdehnung  der  Kohlenoxydluft- 
mischung  nach  der  GleichuDg: 

2C0  +  0, +  4Na  =  2CO, +  4N„ 
vo   Luft   alao   durch   den    annähernd   richtigen   Ausdruck    ihrer 
Zusammensetzung  (Oj  -{-  4N,)  dargestellt  ist 

Ist  die  Anfangstemperatur  0",  so  ist  für  Erwärraiing  der 
Verbrennungsprodukte  von  einem  Kilogrammmolekül  Kohlenoxyd 
bis  zur  Temperatur  von  2000"  nach  Mallard  und  Le  Chatelier 
eine  Wärmemenge  nötig  von : 

iOOO  3000 

/(8,3  +  0,00564i  —  0,00000108 i')d.f  -f-  2y(7  -|-  0,000620  ^  ■  * 

=  22.3  i  +  0,00344(3  „  0,00000036  ('  =  55480. 
Für  Erwärmung  oberhalb  2000"  bleiben  also  noch  68000  —  55480 
:=  12520  Kalorieen.   Benutzen  wir  Berthelot-Vieilles  Ausdruck 
für  diese  höheren  Temperaturen: 

/(18,1  +  0.00150d-(+  2/(5,5  +  0,001G()rf.i 

IDDO  3001) 

=  29,1(  +  0,00235  i»  —  67  600. 
Also  ist  der  Wert  von  (  ans  der  Gleichung; 

29,1  *  -|-  0,00235  (ä  —  67  600  =  12  520 
oder 

29, 1 1!  -f  0,00235  (^  =  80 1 20 
^u   bestimmen,  was 

t  =  2322 

statt  des  gefundenen  2050  ergieht.  Die  Differenz  ist  wohl  wesent- 
lich zurückzuführen  auf  die  Unsicherheit  des  specitischen  Wärme- 
wertes bei  hohen  Temperaturen  (Le  Chateliers  und  Berthelots 
'ormel  geben  für  Kohlensäure  und  SÜckstoft'  bei  2000"  resp,  15,26 
•^fer  19,58  und  8,4  oder  8,7)  und  auf  Wärmeverluate  während 
der  Verbrennung. 

b.  Entzündungstemperatur.  Indem  die  Verbreunungs- 
temperatur  also  experimentell  festgestellt  werden  kann  und  auch 
aut  theoretischer  Grundlage  rechnerisch  zu  erhalten  ist,  liegt  in 
Bezug  auf  die  Entzündungstemperatur  von  beiden  Seiten  Unsicher' 
Iieit  vor. 
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244  Beobachtete  Entaüadutigsteroperali 

Die  Uestiltate  der  direkten  Bestimmung  zeigen  sich  in  hohen 
Grade  von  Umständen  abhängig.  Für  Knallgas  z.  B.  fanden 
Miillard  und  Le  Chatelier')  500  bis  600"  beim  Erhitzen  im 
geschloBSenen  Gefdfse;  Victor  Meyer»)  bestätigt  diese  Beob- 
achtung im  wesentlichen,  bemerkt  aber,  dafs  die  bei  diesen 
Temperaturen  schon  eintretende  langsame  Oxydation  das  Re- 
sultat beeinflussen  kann.  Langsam  strömendes  Gas,  durch  eine 
geheizte  Röhre  geführt,  entzündet  sicli  noch  nicht  bei  650' 
(Temperatur  des  siedenden  Bromzinks),  wohl  aber  bei  730* 
(siedendes  Chlorzink}^);  Helier*)  teilte  vor  Kurzem  mit,  dafs 
beim  Strömen  durch  ein  Porzellanrohr  erst  hei  045"  ExpliBion 
erfolgt;  Mitscherlich  ^j  giebt  zunächst  GTP  als  ganz  konstanten 
Temperaturpunkt  an,  berichtet  dann  aber  in  einer  späteren  Mit- 
teilung»),  dafs  die  betreffende  Temperatur  bei  Benutzung  mn 
Glaskugeln  je  nach  deren  Dimensionen  wechselt  von  620  bis  7lO°. 

Bei  den  befolgten  Methoden  ist  dann  auch  der  Einflula  »oB 
Kontakt  mit  dem  erhitzenden  Körper,  Glaswand  z.  B^  und  tob 
vorangehender  langsamer  Verbrennung  kaum  zu  vermeiden. 
Frei  davon  ist  die  von  Bunsen')  befolgte  Methode,  welche  anJ 
dem  Grundsatze  beruht,  dafs  bei  fortschreitender  Verbrennung  di^ 
Verhrennungstemperatur  hoher  liegt  als  die  Entzündungstempe- 
ratur, und  dafs,  im  Grenzfalle,  wo  die  Verbrennungserscheinung 
gerade  noch  oder  eben  nicht  mehr  fortschreitet,  beide  Tempe' 
turen  einander  gleich  sind.  Die  obigen  Bestimmungen  haben  fii^ 
diesen  Satz  schon  Bestätigung  gebracht  in  dem  Sinne,  dafe  fiir 
Kohlenoxyd  z,  B.  von  Meyer  eine  zwischen  650"  und  730" 
liegende  Entzündungstemperatur  gefunden  wurde,  also  jedenfalls 
weit  iinter  der  Verbrennungstemperatur.  Indem  nun  von  Bunsen 
dem  Knallgase  zur  Erniedrigung  der  Verhrennungstemperatur 
Sauerstoff  zugesetzt  -nird,  findet  er  die  fortschreitende  Verbren- 
nung noch  möghch  in  der  Mischung  von  einem  Volumen  Knall- 
gas und  9,35  Sauerstoff;  nicht  mehr  dagegen  in  derjenigen  von 

')  AuDBles  des  Miiiea  4.  274.  —  ')  Krause  u.  Meyer,  Lieb.  Ann.  2tt4, 
85.  —  •)  Freyor  u.  Meyer,  Berl.  Her.  25,  622;  Zeitachr.  f.  physik.  Chem. 
U.  28.  -  *)  Berl.  Ber.  26.  1G2.  —  ')  I.  c.  S.  400.  —  »J  Compt.  read.  ÜSt,  , 

fi66.  —  *)  Gaaonietrisclie  Methoden  3877.  S.  338. 
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Berechoele  EntzündDiigslemperatiir. 
Rnem  Volumen  Knallgas  und  10,47  Sauerstoff.  Nehmen  wir  t 
(otsprechend  1  Knnllgas  und  9,91  Sauerstoff  als  Grenze  an,  so 
bandelt  es  ricU  darum,  die  Verbrennungstemperatur  fiir  diese 
Mischung  zu  bestimmeu,  Bunsen  berechnet  741)",  welche  Tem- 
^ratur  also  auch  der  Entzündungstemperatur  entsprechen  würde. 

Von  theoretischer  Seite  besteht  in  Bezug  auf  die  EntzündungB- 
jteinperatur  Unsicherheit.  Von  dem  Standpunkte  aus,  dafe  es  eine 
pVrenze  giebt  für  den  sog.  Zustand  des  „scheinbaren  Gleich- 
gewichts", eine  von  Druck  und  Temperatur  abhängige  Grt 
iS.  207),  ist  die  Entzündung  einfach  eine  Folge  vom  Überschreiten 
i^eaer  Grenze.  Letztere  ist  dann  also  festzustellen,  nur  mufs  sie, 
[felis  überhaupt  existierend,  in  hohem  Grade  von  Umstanden 
[Ahäügen,  da  z.  B.  schon  das  Fortnehmen  Ton  Feuchtigkeit  viele 
[jVerbrennungserscheinungen  überhaupt  unmöglich  macht  (S.  212). 
[■iedeDfalls  aber  ist  man  zur  Annahme  einer  derartigen  Grenze  für 
i.^  Erklärung  der  fortschreitenden  Verbrennung  nicht  genötigt 
iiSlmtlichen  bis  dahin  in  dieser  Richtung  untersuchten  Ver- 
fwennungserscbeinungen  geht  eben  eine  schon  unterhalb  der  Ent- 
[•Bndnngstemperatur  merkbare  langsame  Verwandlung  voran.  Die 
iWärmewelle,  welche  sich  nach  lokalem  Erhitzen,  durch  eine  Gas- 
püachung  z.  B.,  fortpflanzt,  ist  also  bei  allmählich  ansteigender 
|Teiiiperatur  von  allmählich  zunehmender  Umwandlung  begleitet, 
f^e  Bchliefslich  durch  die  damit  verbundene  Wärmeentwickelung 
m  der  Welle,  welche  sonst  offenbar  unter  Temperaturabnahme 
fcrtschreitet,  eine  Temperatursteigung  verursacht  und  so  zur 
Explosion  führt.  Die  Entzündungstemperatur  wäre  demnach  ganz 
;^arf  diejenige  Temperatur,  bei  welcher  der  Wärmeverlust,  welcher 
iffle  fortschreitende  Wärmewelle  durch  Leitung  u,  s.  w.  erleidet, 
^rade  durch  die  Wärmeentwickelung  der  gleichzeitig  vor  sich 
igeliBQden  Reaktion  gedeckt  wird. 

c.  Die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  Neben  Ver- 
'Ifffnnungs-  und  Entzündungstemperatur  ist  die  Geschwindigkeit, 
Votntt  die  Verbrennung  fortschreitet,  ein  charakteristischer  Faktor. 
bieselhe  wurde  zuerst  von  Bunsen  '),  neuerdings  von  Michelson') 
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')  GB«om.MethocleD  1877,  S.317,  —  ä)  Zeitschr.  f.  phyBik. Chem.  3,  493. 


346  Geschwindigkeit  fortkchreitender  Verbrennung, 

bestimmt,  im  letzten  Falle  derart,  dafs  man  die  betreffende  Gts- 
mischung  mit  einer  Geschwindigkeit  ausstrümen  liels.  die  gerade 
das  Zurückgehen  der  Verbrennungserscheinung  hindert  Leicht 
geschieht  dies  unter  Benutzung  einer  längeren  Glasröhre,  worin 
man  sich  die  Flamme  hin  oder  her  bewegen  sieht,  je  nachdem 
man  den  die  Geschwindigkeit  regelnden  Quetschhahn  einstellt 
Ist  die  Flamme  in  Ruhe,  so  ergiebt  sich  die  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit in  Centimetern  pro  Sekunde  (u)  aus  der  BeziehuDg: 

r  =  «  S, 
worin   V  das  in   der  Sekunde   ausströmende  Volumen  in  cm',  S 
den  Querschnitt  in  cm'  vorstellt,  Folgende  Zahlen  wurden  er!ialt«ni 
worin  m  die  Volumenprozente  des  brennbaren  Gases: 

Kohlenoxyd  und  Sauerstoff: 

I»  3^  25    30    35    40    45    50    55    60    65    70    75    80    85    90  35 

u  =  30    40    49    58    66    73    80    84    88    91    91    85    70   4fi  W 

Wasserstoff  und  Sauerstoff: 

K  =  19,4         21,8        83,8        86,9 

M  =  121  151  582         447 

Die  Maximalgeschwindigkeit  entspricht  also  nicht  derjenigen 
Mischung,  welche  die  Gase  im  der  Umwandlung  entsprechenden 
Verhältnisse  enthält.  Nicht  unerwähnt  bleibe  aber,  dafs  BunMn 
andere  Resultate  erhielt,  für  Knallgas  z.  B.  34  Mr  in  der  Sekunda' 
liier  nur  von  1,21  bis  5,82. 

Theoretisch  betrachtet '),  hängt  diese  Geschwindigkeit  wab^ 
scheinlich  mit  der  Verbrennungstemperatur  (T,-),  der  Entzündung*' 
temperatur  (T,),   der  Temperatur   des  Gemisches  (T),   der  heA- 
fähigkeit   fiir  Wärme  (L)   und   der   specifischen  Wärme  (S)  ti^'   I 
sammen.     Unter  vereinfachenden  Voraussetzungen   und  richtig**   ' 
Wahl  der  Einheiten  wird,  falls  die  verbrannte  Schiebt  auf  7,  —  * 
gesunken   ist,   indem   sie   die   unverbrannte  auf  T -]- x  gehoh^"^ 
hat,  die  Temperatursteigung  in  der  Zeiteinheit  ausgedrückt  duK>*' 


Die  ExploiioiiBveüe. 

l,{T,—  T-'2x)  =  —  2^(  +  Konst., 
I  für  (  =  0,  j:  =  0  also 

Konst.  =  ^(Z,—  T), 
T„  —  T 


and  somit 

Die  Entztinduiigstemperatur  T,  ist   demnach  erreicht  nach  einer   ; 


Zeit: 


r^-w 


2L     T„  -  T-  2T.' 
womit  die  Geschwindigkeit  umgekehrt  proportional  wäre. 

2.    Die  Explosionswelle. 
Eine   zweite   Fortpflanzungserscheinung    in    reaktionsfähigea 
Gemischen  oder  Substanzen  ist  erst  in   neuerer  Zeit  Gegenstand 
der  Untersuchung  geworden.     Indem  schon  Andeutungen  für  die 
Möglichkeit    einer    viel   gröfseren    Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
in   Explosivstoffen    vorlagen,    wurde    erst   von   Berthelot   und 
Vieille   und    gleichzeitig   von   Mallard   und   Le   Chatelier 
die   betreffende   Erscheinung   verfolgt   und   es   zeigte   sich,    dafs 
neben   der  gewöhnlichen   fortschreitenden  Verbrennung,   die  im 
Knallgas  mit  einigen  Metern  in  der  Sekunde  vor  sich  geht,  in  der- 
selben Mischung  eine  Reaktion  s welle  mit  der  etwa  tausendfachen 
Geschwindigkeit   sich   fortbewegen   kann.     Ob  die   eine  oder  die 
andere  Geaktionsform  eintritt,  hängt  wesentlich  von  der  einleitenden 
Ursache  ab:   beim  Entzünden,   durch  Wärme  also,   entsteht  die 
Verbren nunga welle;   durch  lokale   kräftige   Explosion  (z.   B.  von 
Knallquecksilber),  durch  Druck  also,  entsteht  die  Explosionswelle, 
Der  Mechanismus,  wodurch  die  Fortpflanzung  der  Explosions- 
welle ermöglicht  wird,  ist  noch  nicht  völlig  aufgeklärt.     That- 
**ehe  ist,  dafs   Reaktionen  durch   Druck  resp.   Stofs  eingeleitet 
•Verden  können   und  dafs  sie  Druck  entwickeln.     Also,   falls   der 
6ö t, -wickelte  Druck  denjenigen  übersteigt,  welcher  zur  Einleitung 
*^tig  ist,  sind  alle  Bedingungen  für  das  Fortschreiten  der  Reak- 
^**>a  gegeben.    Wir  wollen  also  nacheinander  diese  beiden  Druck- 
■Tsen  betrachten. 


248  [>raek.  da  die  EcploMM  cirieäM. 

a.  Drnck,  welcher  die  BeftktioB  eiKleitet  Dit 
Temperatnnteig^raiig,  velcbe  dnrdi  täme  p***»***^*  Dr«ck-  tof 
Volamenäadentng  in  einem  Gase  eribigt,  «irl  Ti  rhaa^lirfc  tetk 
die  Gleicbnog 

bestiiDiBt  ■),  wmin  Tj  and  Tj  AnfMigstenpenter  iiad  -vobBli 
Torstellen.  z.  B.  273  (0*C.)  und  I  AtatosphiR.  vihimd  lim 
Verhältnis  der  beiden  speääsdieo  Wärmen  ent^richt.  Benitel 
wir  für  Kolilenoxyd,  wie  hoch  der  Druck  (p  in  Ataosphäna)  ät, 
der  die  EntzuDdongiteaperatar  T  einleitet,  nnter  der  Annahme 
also,  dafs  derselbe  darch  den  Drnck  nicht  geändert  wird, 
wird  dann  Je  =  1.41.  also: 

T 


273 


=  pMi. 
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Die  S.  244   angerührten   extremen  Werte   für  die   EDtsöndi 
teoijieratnr   sind   050"   OQd   730",   wonach  p   zwischen    19,5  niiti 
23.9  Atmosphären  liegen  mnTs. 

b.  Druck,  durch  die  Reaktion  erzeugt.     Der  Druck, 
welchen  die  Reaktion  erzeugt,  ist  wohl  zuerst  von  Bansen') 
gemessen  in  dem  Fig.  63  abgebildeten  Apparate.    Das  die  explo- 
Fig.  63. 


')  ClausioB,  Meohanische  'Wärmetbeorie  ISST,  S.  65.  — 
D<elri»che  Metbodea  1877,  S.  SI9.  MalUrd  et  Le  Chateli« 
read.  93,  1014. 


f,  Compt. 
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Druck,  den  die  Explosion  erzeugt.  249 

fe  Mischung  eDthältende  Gefafs  ist  oben  durch  eine  aufgescliliffene 
«ckplatte  abgeschlossen,  welche  in  d  durch  einen  in  b  und  u 
tasteten  Hebel  angedrückt  wird.  Das  fixierte  Gewichtsstück  a 
tuit  zum  Balancieren  des  längeren  Hebelarmes,  auf  dessen  Ein- 
Jälnng  das  Gewichtsstück  b  verschiebbar  ist,  um  den  auf  den 
'vrschlurs  des  Explosionsgefäfses  lastenden  Druck  beliebig  variieren 
i  köunen.  c  ist  ein  Stanniolbausch,  welcher  mittels  eines  durch 
en  Boden  des  Explosionsgefdrses  luftdicht  hindurchgeführten 
latiitdrahtes  mit  dem  Quecksilberinhalt  des  Geräfses  in  leitender 
'erbiudung  steht  Um  den  Induktionsfunken  durch  die  ganze 
(Slie  der  Gassäule  bindurchscblagen  zu  lassen,  hat  man  daher 
BT  nötig,  den  einen  Zuleitungsdraht  mit  dem  metallenen  Hebel- 
m,  den  anderen  mit  dem  Stanniolbausch  zu  verbindeD,  Wenn 
er  durch  das  Abbrennen  des  Gases  verursachte  Druck  geringer 
't,  als  der  von  dem  Hebelarm  auf  die  Glasplatte  ausgeübte,  so 
Irbrennt  das  Gas  ohne  erheblich  hörbare  Explosion;  im  entgegen- 
uetzten  Falle  wird  das  Sperrwasser  oberhalb  des  Deckels  unter 
irtuschvoUer  Explosion  emporgeschleudert.  Die  Druckgreuzen, 
n  denen  einerseits  noch  ruhige  und  anderseits  schon  mit  starker 
l^losion  verbundene  Verbrennung  eintritt,  lassen  sich  so  nahe 
icken,  dafs  man  das  Mittel  als  den  gesuchten  Druck  betrachten 

Überdi-uck  in  Atmosphären. 
Kohlenoxyd  mit  Sauerstoff  10,2,     ruhige  Verbrennung 
]  n  B  n         10,04,  heftige  Explosion. 

|ttel  10,12  Atmosphären  Überdruck;  also  Druck  in  der  Mischung 
1,12  Atmosphären  1). 

Auch  rechnerisch  lafst  sich  die  Druckentwickelung  verfolgen, 
äßm  zunächst  die  Temperatur  ermittelt  wird,  welche  durch  die 
q>lo3ion  eintritt  nach  S.  243.  Es  handelt  sich  dann  um  die 
'irmeentw-ickelung  Wy  bei  Kohlenoxydverbrennung  ohne  Volumen- 
kderung,  dieselbe  ist  nach  S.  242  pro  Kilogrammmolekül: 
Wv  =  67710. 
Zum  Erwärmen  des  Reaktionsproduktes,  der  Kohlensäure,  auf 

1)  Siuhe  aach  Bertbelot,  Ana.  de  Chim.  et  de  Fhye.  [6]  1,  14. 
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250  Druck  der  Explosionswelle. 

2000 ö  hat  man  jetzt  mit  der  specifischen  Wärme  bei  konstantem 
Volumen  (Sy)  zu  rechnen  und  bekommt: 

2000 

/(6,3  +  0,00564  f  —  0,00000108  <2)d:i 

=  6,3f  +  0,00282^2  —  0,00000036^8  =  21000. 
Für  Erwärmung  oberhalb  2000«  bleiben  also  noch  67  710  - 

21000  =  46710  Kai.,  dieselben  entsprechen: 

e 
/(16,1  +  0,0015  0^.^ 

2000 

=  16,1 1  +  0,00075  <2  _  35200, 

also 

16,U  +  0,00075 1^  =  35200  +  46710  =  81910, 

wouach 

t  =  4247. 

War  anfangs  Atmosphärendruck,  so  ist  für  eine  Umwandlung 

2C0  +  02  =  2C0, 

entsprechend    Änderung    der  Molekülzahl   von    3   auf  2,  otoß 

Temperatursteigüng  ein  Enddruck  von  Vs  Atmosphäre  zu  erwarten; 

also  mit  Temperatursteigung  auf  4247^' : 

~n  +  -2TSJ  ~^^  Atmosphären. 
Versuchsresultat  und  Berechnung  würden  also  darin  über- 
einstimmen, dafs  der  entwickelte  Druck  nicht  ausreicht,  um  di® 
Entzündungstemperatur    zu   erzeugen,    da   hierfür    nach  S.  248 
20  bis  24  Atmosphären  notwendig  sind.    Jedoch  wiesen  Mallatd 
und  Le  Chatelier  nach,  dafs  bei  Benutzung  eines  Druckindikators 
vonDeprez  vorübergehende  Drucke  auftreten,  die  bedeutend  höbet 
sind  als  obige  11  Atmosphären,  welche  Erscheinung  wohl  dabin 
zu  erklären  ist,  dafs  schon   zusammengedrückte  Schichten  zni 
Verbrennung  kommen.     Entsprechend  fand  Dixon,  dafe  Glas- 
röhren, die  einen  Druck  von  25  Atmosphären  aushielten,  von  der 
Explosionswelle  in  KohlenoxydsauerstoflF  zu  feinem  Pulver  zer- 
tinimmert  wurden,  während  sie  die  gewöhnliche  Verbrennungs- 
welle aushielten.     Wird  dann  auch  der  Druck  aufgeführt,  indem 
schon   zusammengedrückte   Gasschichten  explodieren,    so   vnirde 
dies    einen   allmählich    ansteigenden,    lokalen,  vorübergehender 
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)ruck  veranlassen,  deren  obere  Grenze  gegeben  ist,  indem  zunächst 
ingenommen  wird,  dafs  die  betreffende  Schicht  auf  die  nach 
^.  248  nötigen  19,5  Atmosphären  gebracht  ist,  um  die  Entzündungs- 
temperatur von  650^  zu  erreichen,  und  dafs  jetzt  die  Explosion 
eintritt  unter  Tempenitursteigung  um  4247®  nach  S.  250.  Der 
Enddruck  wird  dann: 

j  19,5  (l  +^)  =  245,7  Atmosphären. 

c.  Die  Geschwindigkeit  der  Explosionswelle.  Zur 
Bestimmung  der  sehr  grofsen  Geschwindigkeit,  um  die  es  sich 
bei  der  Explosionswelle  handelt,  wurde  ein  etwa  40  m  langes 
Bleirohr  von  mindestens  5  mm  innerem  Diameter  im  Zickzack  auf 
einem  Holzgestell  angebracht  und  vermittelst  Ein-  und  AusfluTs- 
bahn,  die  dann  geschlossen  wurden,  mit  der  explosiven  Mischung 
gefüllt.  Am  einen  Ende  ist  eine  kleine  Knallquecksilberpastille 
'^on  etwa  0,01g  angebracht,  welche  elektrisch  entzündet  wird; 
Aie  fortschreitende  Explosion  zerbricht  an  der  anderen  Endstelle 
durch  Zertrümmerung  eines  Streifens  Zinnfolie  den  elektrischen 
Strom,  und  mit  einem  Chronometer  von  Le  Boulange  wird  die 
Zeit,  welche  zwischen  Einleiten  des  Stromes  und  Unterbrechung 
desselben  verfliefst,  gemessen.  Einige  Resultate  seien  mitgeteilt 
Äü  der  Hand  der  Erklärung ,  welche  von  der  beobachteten 
Geschwindigkeit  gegeben  wurde. 

Berthelot  i)  bringt  die  Geschwindigkeit  (6)  der  Explosionswelle 
in  Beziehung  zur  fortschreitenden  Bewegungsgeschwindigkeit  der 
Moleküle  bei  der  Reaktionstemperatur  (T).  Nach  Clausius  ist 
dieselbe  dann: 

Ö  =  29,354  yj, 

rorin  d  die   Dichte  der  Reaktionsprodukte,    bezogen  auf  Luft. 
erthelot  berechnet  dabei  T  aus  der  entwickelten  Wärme  und 
3r  specifischen  Wärme  der  Produkte  bei  konstantem  Druck. 
Dixon2)   sieht    in   der   Explosionswelle    das   Analogen   der 


*)  Berthelot,  Sur  la  force  des  matieres  explosives  1883,  p.  118.  — 
Bakerian  Lectare.    Phil,  trans.  of  the  Roy.  Soc.  1893. 
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Schallwelle,    deren    Geschwindigkeit   er    bei  Verbrennung   v 

Cyan  z.  B. 

C,Na  +  0,  =  2C0  +  N, 

auf  2310  Mr.  in  der  Sekunde  berechnet 

Ohne  näher  auf  diese  beiden  Rechnungsweisen  einzngebi 
sei  deren  Resultat  mit  der  Erfahrung  zusammengestellt  und  dil 
speciell  die  gröfsten  und  kleinsten  Geschwindigkeiten  berik 
sichtigt;  es  handelt  sich  dabei  um  Mischungen  mit  Sanenb 
von  entsprechenden  Mengen: 

Ber.  (Berthelot)    Gef.  (Berthelot)     Gef.  (Dixon)      Ber.  (Dm 

Wasserstoff  .   .   .  2810  2831  2821  3416 

Acetylen    ....  2482  2G60  2391                       ^ 

Äthylen     ....  2210  2517  2364                       — 

Cyan 2195  2490  2321  2810 

Äthan 2363  24a3  —                         — 

Methan 2287  2427  2322                       — 

Kohlenoxyd  .   .   .  1090  1940  —                         — 

Chlorkoallgas  .   .  —  1571  1729  1890 
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ANKÜNDIGUNG. 


In  den  hiermit  dfui  Druck  übergebenen  Vorlesungen  (vorgetragen 
in  Berlin  1897/98)  sind  die  Methoden  angefühi't,  welche  unsere  jetzige 
Auffassung  übi'r  die  Struktur  der  Materie  ins  Leben  riefen. 

In  erijter  Reihe  wird  die  Bestimmung  der  „MolekulargröSs<c*' 
besprochen,  wobei  ein  in  vieler  Hinsicht  neues  Bild  von  der  ^Theorie 
der  Lüsungen^  in  deren  jetzigem  Umfange  gegeben  ist-  Das  Ergcbniss 
der  Diskussion,  welche  hierüber  gerade  in  den  letzten  Jahren,  specii'll 
auch  in  englisclieii  Fachblättern,  gefülirt  wurde,  ist  bei  dieser  Ent- 
wickeliing  niöglirhst  berücksichtigt. 

Die  nun  folgende  Erörterung  über  den  „Molekularbau"  bewegt 
sich  wesentlich  auf  dem  Gebiete  der  organisdien  Chemie.  Dem  der- 
zeiligen  Standpunkt  entsprechend,  findet  die  „Stereochemie*'  hierbei 
eine  au.sl'ührliche  Berücksiclitigung,  insbesondere  auch  der  in  neuester 
Zeit  gL'Wcnnene  Kinl)liek  in  den  .MechanisniuH  der  „Spaltung  racemischer 
Verbi]nluiigen".  Hier  fand  eben  die  physikalisclic  Chemie  ein  geeignetes 
Arbeit>feld  iuif  organi»clieni  Gebiete. 

l>er  dritte  Abschnitt  über  ^Moleknlaroricntierung"  ist  einerseits 
kry.stallomjiplii.-eliJii  Inlialts,  brin;(t  dann  aber,  als  wesentlichst«'» 
M<.»nient,  di.»  erst  ganz  kürzliel»  durchgeführten  Versuche  zur  IVst- 
stelluiig  iler  OruMitierung  eines  nach  Grösse  uud  Bau  bekannt«'n 
Moleküls  im  kry-tMllinischeni  Gefü«jro,  wohl  die  liöehste  Aufgabe,  welche 
die  Erkennt lii-H  eines  starri-n  iiiateri<'llen  Systems  sicli  stellt. 

BraunschweiL'.  im  .Juni  18!)!». 


FriiMlrlcli  Viewes:  und  Sohn. 
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VORWOKT. 


Die  vorliegende  Arbeit  über  „Chemiische  Statik" 
giebt  die  Vorlesungen  wieder,  die  von  mir  als  „Ausge- 
wählte Kapitel  der  physikalischen  Chemie"  im  Winter- 
und  Sommersemester  1897/98  an  der  Universität  Berlin 
abgehalten  wurden.  Sie  schliefst  sich  als  zweites  Heft 
an  das  erste  über  „Chemische  Dynamik"  an,  ist  jedoch 
f  möglichst  selbstständig  gehalten  und  bringt  die  Me- 
I  thoden,  welche  über  Molekulargröfse,  Molekularbau  und 
*  Molekulargruppierung  Aufschlufs  geben  und  also  unsere 
jetzige  Auffassung  über  die  Struktur  der  Materie  ins 
I  Lieben  riefen.  Die  Theorie  der  Lösungen  und  die  Stereo- 
^  chetnie  sind,  dem  derzeitigen  Interesse  entsprechend, 
^  besonders  ausführlich  behandelt.  Dafs  Heft  I  der  Vor- 
^  lesungen  über  theoretische  und  physikalische  Chemie 
bereits  in  französischer  und  englischer  Übersetzung 
erschienen  ist,  dürfte  vielleicht  auch  für  dieses  zweite 
Heft  eine  Empfehlung  sein. 

Charlottenburg,  im  März  1899. 

J.  H.  van  't  Hoff. 
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Einteilung  der  ganzen  Arbeit  und  gewählte 

Behandlungsweise. 


Bei  der  Willkür,  welche  jeder  Einteilung  anhaftet,  kommt  es 
wesentlich  darauf  an,  die  Wahl  so  zu  treflfen,  dafs  leicht  ersicht- 
lich ist,  wo  alles  hingehört.  Aus  diesem  Grunde  schien  mir  für 
meine  Vorlesungen  die  von  Lothar  Meyer  in  den  späteren 
Auflagen  seiner  ^Modernen  Theorieen  der  Chemie"  befolgte  Be- 
handlungsweise geeignet,  wobei  das  Ganze  in  Statik  und  Dynamik 
gegliedert  wird.  Die  Statik  behandelt  den  einheitlichen  Körper, 
also  die  Ansichten  über  den  Bau  der  Materie,  die  Molekular-  und 
Atomauffassung,  die  Konstitutionsbestimmung  hinauf  bis  zur  Er- 
laittelung  der  Konfiguration.  Die  Dynamik  ist  dann  der  gegen- 
seitigen Verwandlung  mehrerer  Körper  gewidmet,  also  der 
chemischen  Umwandlung,  der  Affinität,  der  Reaktionsgeschwindig- 
keit und  dem  chemischen  Gleichgewicht. 

Ich  habe  weiter  eine  dritte  Abteilung  beigefügt,  in  der  die 
Beziehungen  zwischen  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  be- 
sprochen werden. 

Diese  Einteilung  habe  ich  auch  bei  Umarbeitung  für  den 
Druck  beibehalten,  nur  in  der  Reihenfolge  ist,  entsprechend  der 
Entwickelung  der  chemischen  Wissenschaft  in  den  letzten  Jahr- 
zehnten, eine  Abänderung  getroffen  worden.  Die  Dynamik,  also 
die  Reaktions-  und  Gleichgewichtslehre,  kam  bis  dahin  in  zweiter 
Linie.  Seitdem  dieselbe  aber,  speciell  durch  den  Anschlufs  der 
Lehre  vom  chemischen  Gleichgewicht  an  die  Thermodynamik 
linen  stets  breiteren  und  vollkommen  sicheren  Boden  gewonnen 
at,  scheint  sie  mehr  und  mehr  berufen  zu  sein,  in  den  Vorder- 
rund  des  chemischen  Lehrgebäudes  zu  treten.  Versuchsweise 
t  also  folgende  Anordnung  gewählt: 

ranU  Hoff,  Vorleiaiig«n.    IL   Chemische  Statik.  i 


2  EinteiluDg. 

Erster  Teil:  Die  chemische  Dynamik. 

Zweiter  Teil:   Die  chemische  Statik, 

Dritter  Teil:  Beziehungen  zwischen  Rigenschaften  und 
Zusammensetzung. 

Der  logische  Vorteil,  der  hierdurch  gewonnen  wird,  liegt 
wesentlich  darin,  dafs  in  der  ersten  Abteilung  zunächst  ohne  jede 
Hypothese  über  die  Natur  der  Materie  vorgegangen  werden  kann 
und  auch  später'  nur  die  molekulare  Auffassung  hinzu  tritt. 
Erst  in  der  zweiten  Abteilung  tritt  die  atomiatische  Hypotheäe 
in  den  Vordergrund  und  die  damit  zusammenhängenden  ver- 
wickelteu  Probleme  der  Konfiguration.  Zuletzt  kommt  dann  dat 
meist  noch  ganz  in  Dunkel  gehüllte  Problem  der  Beziehungeu 
zwischen  Eigenschaften  und  Zusammensetzung. 

Einige  Bedenken  dürfen  jedoch  nicht  unerwähnt  bleiben. 
Von  logischer  Seite  läfst  sich  einwenden,  dafs  die  Statik  doch 
schliefslich  einem  einfacheren  Problem  gewidmet  ist,  indem  die- 
selbe sieb  mit  dem  einheitlichen  Körper  im  Ruhezustand  bescluijtigt 
während  die  Dynamik  von  einem  Körperkomplex  in  chemischw 
Wirkung  handelt.  Dies  Bedenken  wird  jedoch  abgeschwächt,  wenn 
man  berücksichtigt,  dafs  der  einheitliche  Körper  dem  nach  toU- 
zogener  Reaktion  eingetretenen  Zustand  chemischen  Gleichgewichts, 
und  zwar  einfachster  Form,  entspricht  und  demnach  Kapitel  II  der 
eingehenderen   Untersuchung  dieses   Endzustandes  gewidmet  ist 

In  pädagogischer  Hinsicht  hat  das  Voranstellen  der  Dynamik 
etwas  bedenkliches  nur  für  den  Chemiker,  der  nicht  physikalisch 
vorgebildet  ist  und  auch  die  Hauptzüge  seines  eigenen  Gebiete* 
noch  nicht  beherrscht. 

Die  gewählte  Bebandlungsweiso  entspricht  derjenigen,  welche 
ich  beim  Unterricht  befolgt  habe.  Dieselbe  besteht  wesentlich 
darin,  dafs  jede  Gesutzmäfsigkeit  von  einem  konkreten,  experi- 
mentell behandelten,  geeignet  gewählten  Fall  aus  entwickelt 
wird.  Daran  knüpft  sich  dann  die  möglichst  graphisch  ge- 
haltene Darstellung  der  Gesamtresultate,  die  Schlufsfolgerung 
und  zuletzt  die  theoretische  Erörterung  über  die  Allgemeinheit 
und  Tragweite  dieser  Schlufsfolgerung. 


Zweiter  Teil. 


Die  chemische  Statik. 


Inhalt  und  Einteilung.    Wie  einleitend  erwähnt  wurde, 
behandelt    die    chemische    Statik    den    einheitlichen  Körper  als 
Gleichgewichtszustand  einfachster  Art,  der  sich  nach  vollzogener 
Umwandlung  eingestellt  hat.     Derselbe  ist  in  erster  Linie  durch 
die  qualitative  und  quantitative  Zusammensetzung  definiert.    Da 
jedoch    bei    gleicher    Zusammensetzung    Verschiedenheiten    der 
Gleichgewichtslage,  z.  B.  Polymerie  und  Isomerie,  möglich  sind, 
bedarf  es  einer  noch  weiter  gehenden  Charakterisierung.    Bezieht 
man    sich   dabei   auf  die   äufseren,  hypothesenfreien  Merkmale, 
physikalische,    wie  Bildungswärme,    Dichte,    optische    Drehung, 
Krystallform  u.  s.  w.,  oder  chemische,  wie  Affinität,  Reaktions- 
geschwindigkeit u.  s.  w.,  so  fehlt  bis  dahin  jeder  Einblick,  der 
uns  die  Voraussage  derartiger  Polymerie-  und  Isomerieverhält- 
nisse  erlaubt.   Anders  gestaltet  sich  die  Sachlage,  falls  man  sich 
auf  den  Boden  der  molekularen   und   atomistischen   Auffassung 
stellt.    Wir  wollen  denn  auch  in  diesem  Sinne  die  Aufgabe  der 
chemischen  Statik  auffassen,  also  die  Ansichten  über  den  inneren 
Bau  der  Materie  entwickeln,  nachdem  ein  kurzes  Wort  über  die 
Grundlage  der  molekularen  und  atomistischen  Auffassung  vor- 
aosgeschickt  ist. 

Die  atomistische  Auffassung  ist  bekanntlich  ein  Er- 
klärungsversuch für  die  eigentümlichen  Verhältnisse,  welche  sich 
in  der  quantitativen  Zusammensetzung  der  Verbindungen  zeigten. 
Auf  diesem  Gebiete  haben  sich  drei  Fundamentalsätze  als  streng 
gültig  erwiesen: 

1* 
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Gesetze  der  quaDtitativen  ZrteaiameiiBetzang. 

1.  Das  Gesetz  der  koDetanten  Zusammensetzung,  welche 
darauf  hinauEhommt ,  dafs  eine  Verbiadung,  wie  auch  immti 
dargestellt,  dieselbe  Zusammensetzung  zeigt,  z.  B.  Cblorsilba 
immer  75,26  Proz.  Silber  enthält. 

2.  Das  Gesetz  der  niulti|ileii  Proportionen,  wonach  ein  Pur 
Elemente,  welche  in  verschiedenen  Verbindungen  nebeneiDand« 
vorkommen,  im  selben  Verhältnisse  auftreten  oder  in  Verhall- 
nissen, die  zu  einander  in  ganzzahliger  Beziehung  stehen.  Vei- 
gleichen  wir  z.  B. : 

Chlorsilber  (mit  24,74  Proz.  Chlor  und  75,26  Proz.  Silber)  bdJ 
Silberchlorat  (mit  18,54  Proz.  Chlor  und  56,4  Proz,  SilberJ, 

so  ist  das  Verhältnis  zwischen  Chlor  und  Silber  in  beiden  gleicb. 

resp. : 

24,74  :  75,26  =  0,329     und     18,54  :  56,4  =  0.329. 

Vergleichen  wir  andererseits: 

Chlorjod  ^rait  21,84  Proz.  Chlor  und  78,16  Proz.  Jod)  und 
Jodtrichlorid  (mit  8,52  Proz.  Chlor  und  91,48  Proz.  Jod), 

so   stehen   die  beiden   Verhältnisse   zwischen   Chlor   und  Jod  in 

ganzzaliliger  Beziehung,  denn : 
21,84  :  78,16  =:  (1,279     und     8,52  :  91,48  =  0,093  =  '/,  0,279. 

3.  Das  Gesetz  des  konstanten  Verbindungsverhältniases, 
welches  aussagt,  dafs  zwei  Elemente  sich  mit  gleichen  Mengen 
eines  dritten  in  einem  Verhältnis  verbinden,  das  demjenigen  bei 
der  direkten  \'ereinigung  gleich  ist  oder  dazu  in  einer  guu- 
zahligen  Beziehung  steht.     Vergleichen  wir  z.  B.: 

Chlorsilber  (mit  24,74  Proz.  Chlor  und  75,26  Proz.  SUber), 
Jodsilber  (mit  54,04  Proz,  Jod  und  45,96  Proz.  Silber)  und 
Chlorjod  (mit  21,84  Proz.  Chlor  und  78,16  Proz,  Jod), 

so  ist  das  Verhältnis  der  an  gleichen  Mengen,  z.  B,  75^6  Thl». 

Silber,  gebundenen  Elemente : 

24,74  :  54,04  ^|'||  =  0,279 

also  dasselbe  wie  bei  direkter  Bindung  von  Chlor  und  Jod. 

Hätten  wir  Jodtrichlorid  (mit  dem  Verhältnis  0,093)  hin!"- 
gezogen ,  dann  würde  sich  offenbar  die  durch  ganze  Zahlfl" 
ausdrückbare  Beziehung  3  :  1  herausgestellt  haben. 


Atomistieche  Hypothese.  5 

Diese  drei  Grundsätze  finden  in  der  atomistischen  Auffassung 
re  Erklärung.  Angenommen,  dafs  die  Elemente  Chlor,  Silber 
id  Jod  in  diskreten  Massenteilchen,  Atomen,  von  bestimmtem 
ewicht  auftreten  (Chlor  =  Cl  =  35,5;  Silber  ==  Ag  =  108; 
3(1  =  J  =  127),  so  hat  man: 

1.  Im  Symbol  Cl  Ag  als  Darstellung  der  Teilchen,  aus  denen 
thlorsilber  besteht,  den  Ausdruck  für  dessen  konstante  Zusammen- 

etzung. 

2.  Im  Symbol  ClOgAg  für  Silberchlorat  den  Ausdruck,  dafs 
ier  Chlor  und  Silber  im  selben  Verhältnis  auftreten  wie  in  Chlor- 
ilber,  während  die  Formeln  CIJ  und  CI3J,  allgemein  ClnJm 
nd  ClpJq,  sofort  auf  die  ganzzahlige  Beziehung  zwischen  den  Ver- 
ältnissen,  in  denen  Jod  und  Chlor  auftreten,  im  letzten  Falle: 

mJ     qJ        m     q 

nCl    pCl       n      p  ^       ^ 

inweisen. 

3.  Das  konstante  oder  multiple  Bindungsverhältnis  zwischen 
hier  und  Jod,  indirekt  (an  gleiche  Silbermenge  gebunden)  und 
irekt,  läfst  sich  ebenfalls  aus  den  drei  allgemeinen  Symbolen 

ClpAgq,      JrÄQs       und        ClnJm 

jrleiten,  indem  das  Verhältnis  der  an  dieselbe  Silbermenge  ge- 
mdenen  Halogene  und  das  direkte  Bindungsverhältnis  resp.  durch 

pa    ,  jrJ_  _  psCl  ^   .  nCl 
qAg   '   sAg         qrJ  mJ 

irgestellt  werden,  während: 

psCl     na 

^ — yr  :  — =  =  psm  :  qrn, 
qrJ      mJ       ^  ^ 

Es  sei  noch  hinzugefügt,  dafs  die  Annahme  der  Unveränder- 
chkeit  dieser  Atome,  nach  Quantität  und  Qualität,  einen  ein- 
leben Ausdruck  für  die  empirischen  Gesetze  der  konstanten  Stoff- 
lenge  und  der  Unverwandelbarkeit  der  Elemente  bieten. 

Die  molekulare  Auffassung  stellt  sich  als  direkte 
Hihlufsfolgerung  aus  der  atomistischen  Annahme  dar  und  beruht 
ilso  ebenfalls  auf  chemischer  Grundlage.    Sehr  wichtig  ist  al)er. 


6  MolekolBre  AcffasButig-. 

dats  sie  in  unabhängiger  Weise  auf  physikalischem  Gebiet  znr 
Entwicklung  kam  und  die  hier  gefundenen  Beziehungen  zwischen 
den  Molekulargewichten  sich  mit  den  auf  chemischer  Grundlage 
erhaltenen  in  vollen  Einklang  bringen  liefsen. 

Indem  wir  uns  dieser  Auffassung  üljer  das  Wesen  der  Materie 
anschliefBen  und  als  Hauptziel  die  Erklärung  der  Verschiedeübeil 
der  Eigenschaften  bei  Gleichheit  der  qualitativen  und  quantita- 
tiven Zusammensetzung  verfolgen,  kommt  als  erster  Punkt  das 
Molekulargewicht  in  Betracht,  mit  der  speciellen  Art  von  Iso- 
raerie,  welche  auf  verschiedenes  Molekulargewicht  zurückgeführt 
werden  kann  und  als  Polymerie  bezeichnet  wird.  In  zweiter  Linie 
erscheint  dann  der  innere  Bau  des  Moleküls  mit  den  dabi-i 
möglichen  Unterschieden,  welche  an  die  Erscheinung  der  Isomerie 
im  engeren  Sinne  verknüpft  sind.  Schliefslich  kommt  die  gesetz- 
mäfsig  angeordnete  Gruppierung  der  Moleküle  zum  krystalli- 
nischen  Gefüge,  dessen  Verschiedenheit  die  Erscheinung  der 
Polymorphie  oder  physikalischen  Isomerie  veranlafst  Dem  eiit- 
sprechend  ist  die  folgende  Einteilung  gewählt: 

I.   Das  Molekulargewicht  und  die  Polymerie. 
IL   Der  Molekular  bau  und  die  Isomerie. 

III.   Die  Molekulargruppierung  und  die  Polymorphie. 

I.    Das  Molekulargewicht  und  die  Polymerie. 

Wie  oheu  betont  wurde,  beruht  die  molekulare  Auffassung 
sowohl  auf  chemischer  als  auf  physikalischer  Grundlage.  Dem  ent- 
sprechend  gehören  auch  die  Methoden  der  Bestimmung  des  Mole- 
kulargewichts einerseits  der  Chemie,  andererseits  der  Physik  w- 

Die  Molekulargewichtsbestimmung  auf  chemischen 
Wege  geht  von  der  atomistischen  Auffassung  aus,  wonach  das 
Molekül  aus  Atomen  aufgebaut  ist.  Enthält  eine  Verbindung 
z.  B.  p,  5  und  r  Proz,  resp.  Kohlenstoff  (C  =  12),  Wasserstoff 
<H  =  1)  und  Sauerstoft"  {0  =  16),  so  ist  das  Verhältnis  der 
Atomzahlen  a,  b  und  c  an  die  Beziehung; 

a:b:c 


Cbemieche  MoIekulBTgewiohtBbeBtimmUDif. 

gebuatleii,   wozu  noch   die  Bedingung  hinzutritt,   dafs   a.   b  und 

gitnze  Zahlen  seien.    Allerdings  läfst  sich  n,  h  und  c  in  dieBer 

^Weise  nicht  ohne  weiteres   featstelleii ,   denn   hat  man  dafür  das 

kleinste,   ganzzahlige   Verhältnis   ausgerechnet,   so  werden  samt- 

e  Molekularfonueln 

n  gleich   eins  oder  aber  eine   gröfsere   ganze   /alil  ist,   der 
WUDdbedingung  Genüge  leisten. 

Die   Bestimmung   von  m  fordert  also    ein   zweites   Merkmal, 
Ms  auf  chemischem   Gebiete    meistens    mit    genügender    VVahr- 
»cheinlichkeit,   jedoch   bis   jetzt   nicht   mit  absoluter  Sicherheit, 
Entscheidung  führt    Es  wird  in   dem   chemischen  Verhalten, 
alto  Bildung  und  Umwandlung,  gefunden,  indem  die  daraus  hervor- 
.gebende   Beziehung  zu   anderen   Molekül argröfsen   berücksichtigt 
intd.    Wählen  wir  z.  B.  die  EssigBiiure: 
(CH,0)„ 
berücksichtigen   wir,    dafs    dieselbe    durch   Oxydation    aus 
Ukohol  entsteht,  für  welchen  CiHjO  die  kleinste  mögliche  Formel 
I  während  das  gebildete  Silbersalz  als  C,  H,  AgO,  ebenfalls  wenig- 
ns  zwei   KohlenstofiTatomc   im  Molekül   enthält,   so  ist   n  =  1 
'  Essigsäure  so  gut  wie  ausgeschlossen  und  »  =  2  sehr  wahr- 
leinlich  geworden. 
Da  diese  chemischen  Methoden,  wiewohl  für  die  Praxis  zumeist 
■ureichend.  nicht  dem  logischen  Einwand  entgehen  können,  dafs 
sich  nach  den  Umwandlungsprodukten   richten  und  dals  bei 
Umwandlung  eine  Änderung  des  ganzen  Molekularkomplexes 
■ttfinden  kann.  z.  B.  die  Bildung  der  Essigsäure  nach: 
C^H^O  -f  20  =  2CH,0  +  H,0 
sich  gehe,  während  andererseits  immerhin  nur  auf  eine  wabr- 
beinliche   .Minimalgröfse   für   das   Molekül   geschlossen   werden 
iD,  so  tat  es  eine  sehr  willkommene  Ergänzung,   dafs  physika- 
be  SIethoden   dazu   geeignet   sind ,   den    betreffenden    Körper 
<tt  in  B«zug  auf  die  Molekulargrölsc  zu  prüfen. 
Bei    der    nachstehenden    Zusammenstellung    der    physika- 
hen  Methoden  zur  Bestimmung  desMolekulargewichts 
heint  es  dem  Arbeitsplan  entsprechend,  eine  Auswahl  zu  treffen. 
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8  PhysikaliBübe  Mol  ekularge  wich  Übe  atimmaag. 

Einerseits  steheB  die  auf  Avogadros  Satz  beruhenden  Methoden, 
welche  bei  verdünnten  Gasen  und  Lösungen  Anwendung  finden. 
Andererseits  sind,  speciell  bei  Flüssigkeiten.  BeatimmuDgamethoden 
anwendbar,  von  denen  die  von  Eütvös,  Ramsay  nnd  Shields, 
welche  an  die  Änderung  der  Kapillarkonstante  mit  der  Tempe- 
ratur anknüpfen,  als  Beispiel  zu  nennen  sind;  dem  empirischen 
Charakter  derartiger  Methoden  entsprechend,  finden  dieselb«ii 
ihren  Platz  im  dritten  Teil,  der  eben  über  Beziehungen  zwischen 
Eigenschalten  (also  auch  Kapillaritiitskonstanten)  nnd  Zusammen- 
setzung (also  auch  MoleWnlargröfse)  handelt.  Wir  beacliranken 
uns  also  hier  auf: 

§.  1.  Molekül  arg  ewiclitsbe  Stimmung  bei  verdünnten  Gasen. 

§.  2.     ■  „  „  „  Lüsungen. 

§.3.  „  „     festen  Lösungen. 


S-  1.  Molfliiilarp;ewi('litsbestiitiiiiiiiig  bei  verdünnten  Gns«"' 

A.    Avogadros  Satz. 

Der  von  Avogadro  aufgestellte  Satz,  auf  den  sich  die  Mol«- 
kulargewichtabeBtimmung  bei  Gasen  gründet,  kommt  bekanntlich 
daraui  hinaus,  dafs  gleiche  Volumina  verdünnter  Gase,  bei 
demselben  Druck  und  derselben  Temperatur  gemessen,  gleieh 
viele  Moleküle  enthalten  und  also  (las  Verhältnis  der  Molekutv- 
gewichte  demjenigen  der  Gewichte  dieser  Gasvolumina  entspricht 

Der  betreffende  Satz,  welcher  bei  seiner  Aufstellung  ein* 
glückliche  Zusammenstellung  schon  bekannter  Thatsachen  iw. 
fand  seine  Bestätigung  darin,  dafs  derselbe  die  VoraussagoDg 
neuer  Thatsachen,  wie  die  Spaltung  des  Chlorammoniums  hei 
Vergasung,  mit  Erfolg  erlaubte.  Ausserdem  liefs  sich  derselbe 
aus  der  kinetischen  Gastheorie  herleiten.  Indem  wir  die  Bestäti- 
guugen  später  als  „Resultate"  anführen  werden,  sei  hier  di* 
theoretische  Ableitung  vorgeführt. 

Die  kinetische  Gastlieorie,  welche  sich  bekanntlich  wS 
Gase  als  aus  kleinen,  vollkommen  elastischen,  bewegenden  Kngeln 
bestehend  denkt,  schliefst   den  Satz   von   Avogadro   als  Greoi* 


Fig.  1. 


Avogadros  Satz.  9 

setz  für  äufserste  Verdünnung  in  sich.  Bei  derartig  weit- 
ihender  Verdünnung  fallen  gegenseitige  Attraktionen  der  sich 
iwegenden  Moleküle  fort  und  auch  der  Inhalt  dieser  Moleküle 
irschwindet  dem  vom  Ganzen  eingenommenen  Gesamtraum 
Jgenüber.  Die  Ableitung  des  Avogadro sehen  Satzes  auf  kine- 
scher  Grundlage  ist,  allgemein  gehalten,  sehr  umständlich,  und 
em  Zweck  dieses  Werkes  entsprechend  mag  es  genügen,  die 
Weitung  unter  speciellen  vereinfachenden  Annahmen   zu  geben. 

In  erster  Linie  soll  als  verein- 
ichendes  Moment  angenommen  werden, 
afs  die  Geschwindigkeit  sämtlicher 
asmoleküle  gleich,  etwa  C  Meter  pro 
ekunde,  sei.  In  zweiter  Linie  sei  die 
Bewegung  innerhalb  des  kubischen, 
^Kubikmeter  groi'sen  Gefäfses  (Fig.  1), 
as  wir  betrachten  wollen,  derart  ver- 
BÜt,  dafs  nur  Bewegungen  senkrecht 
II  den  Grenzebenen  vorkommen,  und  zwar  gleichmäüsig  derart  ver- 
gilt, dafs  von  den  N  vorhandenen  Molekülen  je  ein  Sechstel  sich 
Jsp.  nach  vorn,  rückwärts,  nach  links,  rechts,  oben  und  unten 
ewegt.  Auf  die  Flächeneinheit  (Quadratmeter)  stöfst  also  in  der 
eiteinheit  (Sekunde)  ein  Sechstel  der  Moleküle,  welche  in  einem 
mkrecht  zur  Fläche  befindlichen  Parallelopiped  von  der  Länge 

'  Torhanden  sind,  also: 

NC 

er' 

ieselben  werden  mit  gleicher  Geschwindigkeit  zurückgeworfen; 
is  Ganze  hat  also  in  der  Sekunde  eine  Beschleunigung  von 
C  Meter  entgegen  der  früheren  Bewegungsrichtung  erfahren, 
azu  ist  eine  Kraft  (der  Druck  P  in  Kilogrammen  pro  Quadrat- 
meter) notwendig,  welche,  entsprechend  dem  Satze,  dafs: 

Kraft  =  Masse  X  Beschleunigung 

ch  folgenderweise  berechnet: 

NC  ^ NMC^ 


P  = 


yMx2C=  ^y     oder  PV=  \'^NMC'^, 


^0  M  die  Masse  eines  Moleküls. 


G«BainUaBdruck  der  Gugeaetie. 
Gase  haben  wir  also    bei    gleichem  Druck  i 


^1  j»f,  c^  =  ^,  Mt  q. 

Die  dritte   Bedingung,  die  Gleichheit   der  Temperatur,  Bcbtiefit 
nun    aber  eine    weitere   Beziehung   in   sich,    denn   es  läfst  sicli 
beweisen,  dals  diese  Gleichheit  der  Temperatur  einer  Gleichbell 
der  mittleren  lebendigen  Kraft  der  Moleküle  entspricht,  also: 
(2)  Vi  ^i  c^  =  V»  ^t  '^1 

wonach,  in  Verbindung  mit  (1),  entsteht: 

N,  =  A'a 
d.  h.  gleiche  Molekülzabl  bei  gleichem  Volum,  Druck  und  Tob- 
peratur. 

Bevor  wir  die  Methoden  beschreiben,  welche  die  Anwendong 
dieses  Avogadroachen  Satzes  erlauben,  sei  derselbe  in  einp  ein- 
fache mathematische  Form  gebracht,  die  auch  das  Doyle-  nnJ 
Gay-Lussacsche  Gesetz  in  sieb  schliefst.  Der  Äusdrucli  der 
letzteren  zwei  ist  bekanntlich: 

PV=RT. 
Wird  von  verschiedenen  Gasen  die  molekulare  Menge  genomnieB, 
so  ist,  nach  dem  eben  entwickelten  Avogadroachen  Satze,  ffir 
gleichen  Druck  (P)  und  Temperatur  {T),  auch  das  Volum  (F) 
gleich,  was  also  darauf  hinauskommt,  dafs  R  auf  moleknlu* 
Mengen  bezogen,  für  sämtliche  Gase  einen  konstauten  Wert  hlt 
Nehmen  wir  zur  Berechnung  dieses  Wertes  von  R  das  Kilogranui- 
molekiil,  etwa  2  kg  WasaerstofT,  zur  Grundlage,  so  ist  b» 
Atmospbärendruck  und  0"  C: 

P  =  10333kg  pro  Mtr.»,     T=  273,     V  =      ^       Mtr.' 

da  1  Liter  Wasserstoff  bei  0"  und  Atmosphärendmck  0,08956  i 
wiegt.    Also 

li  =  845,2. 
Da  diese  Zalil   zufallig  ungefähr  dem  doppelten  Äquivaltft 

einer  Kalorie  in  Kilogrammmetern  (-7  =  423]    entspricht,  w^ 

einfacht  sich  der  Ausdruck  für  das  Boyle-,  Gay-Lassac-  olii 
Avogadroscbe  Gesetz  annähernd  zu: 
APV=2  T. 


Viktor  Meyera  Methode. 


L   Methoden 


1.  Ge 


Mol  okular  gewichtsbestimmuiig   bei   Oasen. 
ches   Verfahren. 


I  Die  Anwendung  des  Avogadroschen  Satzes,  früher  das  ein- 
ige Hiilfsmittel  zur  Molekulargewichtsbestimmung,  hat  sich 
lAt  der  Ausarbeitung   der   auf  dem   Boden  der  fjg,  2. 

Losungstheorie  ruhenden  bequemen  Methoden, 
in  der  Praxis  wesentlich  auf  das  Verfahren  von 
Viktor  Meyer  beschränkt'). 

Wie   bei  sämtlichen   Methoden,   kommt  das 

fkrtretfeude  Verfahren  darauf  hinaus,  dafs  das 
lolum  V  eines  bekannten  Gewichtes  G  als  Gas 
Her  Dampf  hei  bestimmtem  Druck  P  und  ge- 
pbeuer  Temperatur  Tgemessen  wird.  Ein  gleiches 
Users toSVol um  würde  unter  diesen  Umstanden 
,  0,08956  VP~=  '24,45  ^ 

iegen,  falls  Gewicht,  Volum,  Druck  und  Tem- 
iratur  resp.  in  Gramm,  Litern,  Atmosphären 
id  absoluten  Centigraden  gegeben  sind.  Da 
far  den  beschriebenen  Umständen  nach  Avo- 
rtlro  Proportionalität  zwischen  Gesamtgewicht 
i  Molekulargewicht  besteht,  erhält  man : 
PV 


I 


G  :  24,45  : 


-.M.2, 


M  M  dem  gesuchten   Molekulargewicht  und   l! 
Nd  des  Wasserstoffs  entspricht  (3,  S.  16). 

Bei   der   Ausführung    nach    Viktor   Mej-er 
kä  ein  cylindrisches  Gefdfs  b  {Fig.  2)  von  etwa 
pccm   Inhalt,   das  in   einen   langen   Hals   mit   \    t/ 
Ueeetztem   Seitenrohr    af   ausläuft ,    mit   Luft 
^.  Stickstoff  gefüllt  und  auf  eine  passende   konstante   Tempe- 
[ebracht      Wird  jetzt  die   gewogene  Suhstanzmeuge  ver- 

')  Siebe  noch  Beri.  Ber.  3",  192G. 


mittelst  einer  hei  d  angebrachten  Failvorrichtung  in  den  Cylinder 
geworfen,  so  verdrängt  der  entstehende  Dampf  ein  gleich  grofses 
Luftvolum,  welches  aus  dem  Seitenrohr  af  entweicht  uDd  in 
einem  graduierton  llohre  über  Wasser  g  aufgefangen  wird. 

Der  groise  Vorteil  dieses  Verfahrens  besteht  bekatintücli 
darin,  dafs  die  Verdampfung  bei  sehr  hohen  Temperaturen  vor- 
genommen werden  kann,  welche  sich  nicht  mehr  genau  ermittln 
lassen.  Auf  das  Resultat  ist  diese  mangelhafte  Kenntnis  ohne 
EiDÜufs,  da  die  zur  Berechnung  des  Molekulargewichts  notwendige 
Temperatur  diejenige  des  graduierten  Rohres,  nicht  diejeu^ 
des  Cylinders  ist. 

2.   Uampfdichtebestimmung  unter  Anwendung  des 
zweiten  Hauptsatzes. 

Wir  vollen  hier  eine  zweite  Methode  anfuhren,  die,  vievoU 
für  die  Praxis  der  Molekulargewichtsbestimmung  von  Gasen  und 
Dämpfen  bis  dahin  ohne  Bedeutung,  dennoch  durch  gwignet* 
Anwendung  auf  Lösungen  in  der  letzten  Zeit  von  InteresH 
wurde. 

Diese  Methode  gründet  sich  auf  der  Anwendung  des  zweiten 
Hauptsatzes,  wie  derselbe  (Heft  1,  S.  U)  für  den  Verdampfung- 
prozefs  in  folgender  Form  gegeben  wurde: 

AVdP  =  q^, 

wo  Ä  das  Arbeitsäquivalent  ^  '/»as'  ^  ^^^  VolumzunaliBfl 
hei  Verdampfung  in  Mtr.^  einer  Menge  (etwa  1kg),  die  dabei  9 
Kalorien  absorbiert;  P  ist  der  Druck  des  gesättigten  Dampfe* 
in  Kilogrammen  pro  Mtr.^.  Eine  Dampfdiehte  —  also  eine  Mole- 
kulargewicbtsbestimmung  —  ergiebt  sich  aus  dieser  Beziehung, 
indem  K,  bei  genügend  verdünntem  Zustande  in  gesättigtem 
Dampfe,  dem  Dampfvolum  selber  gleich  zu  setzen  ist  und  also 
die  Volumbestimmung  durch  die  der  Tensionsänderung  mit  dW 
Temperatur  und  die   der  latenten  Dampfwärme  ersetzt  wird. 

Nehmen  wir  Wasser  als  Beispiel  mit  den  Daten :  | 

P,„  =  9.14  Mm.,     F.J,  =  17,363  Mm.,     -j,^  =  584  Kal„ 


Dampfdichte  nach  dem  zweiten  Hauptsatz.  13 

80  wird,  ohne  Integration,  unter  Benutzung  der  Form: 

~  AT^P  ~  288.8,223.13,6-4. 
vo  13,6  das  spec.  Gew.  des  Quecksilbers  ist.    77  Mtr.»  Wasserstoff 
'Wägen  bei  13,2515  Mm.  und  15®: 

77. 0,08956  ^|i^.g  =  0,114  kg 

also  wird  das  Molekulargewicht   des   Wassers  nach  Avogadro: 

M:2  =  l  :  0,114 
M  =  17,6 
vas  dem  bekannten  Wert  H.2O  =  18  nahe  kommt. 

So  zeigt  auch  die  Beobachtung  für  Essigsäuredampf  eine 
abnormale  Molekulargröfse.  Dieselbe  sei  in  vereinfachter  Weise 
berechnet,  indem  man  sich  nicht,  wie  oben,  auf  das  Kilogramm, 
sondern  auf  das  aus  der  Dampfdichte  hervorgehende  Molekular- 
gewicht M  bezieht.    Es  ist  dann : 

ÄVP=2T    und  also    —  =z  -^—    oder    M  =    ^p^y' 

Wird  hier  eingeführt 

Pio  =  6,6  Mm.,    Pjo  =  11,6  Mm.,    3  =  85  Kai., 

80  ist:  ,,        2.2882.5 

M  =  Q.    Q,    ,^  =  107 
80  .  9,1  .  10 

statt  60  (=C2H4  0,),  was  der  aus  direkter  Dampfdichtebestimmung 

hervorgehenden  bekannten  Thatsache  entspricht,  dafs  Essigsäure 

als  gesättigter  Dampf  fast    doppelte    Molekulargröfse    aufweist 

^esp.  zum  gröfseren  Teil  aus  Doppelmolekülen  besteht. 

C.    Besultate. 
1.    Anschlufs  an  die  atomistische  Auffassung. 

Das  wissenschaftliche  Fundamentalinteresse  der  bei  der  An- 
wendung von  Avogadros  Satz  erzielten  Resultate  besteht  in  der 
Vollkommenen  Durchführbarkeit  des  Anschlusses  zwischen  den 
auf  chemischem  Boden  gewonnenen  Atomgewichten  und  den  auf 
physikalischer  Grundlage  bestimmten  Molekulargewichten. 

Die  aus  der  Atomistik  hervorgehende  Notwendigkeit,  dafs 
bei   Umwandlungen    die   beteiligten    Moleküle    in    ganzzahligem 


r 
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Verhältnisse  stehen  müsseii ,  wie  etwa  bei  der  Verbrennung  m 

Methan  (CH()  in  Stickstoffoxydul  (N3O): 

CH, -t-  4N,0  =  COa  +  2HäO-f  4Nj, 
entspricht  dem  von  Gaj'-Lossac  gefundenen  Gesetz,  daJs  bei 
Umwandlungen  die  Gasvolumina  in  ganz  zahl  ige  m  Verhältnisse 
stehen.  Nach  Ävogadro  läfst  sich  dasselbe  aber  sofort  ans  d« 
Gleichung  in  Form  der  darin  vorkommenden  Koeffizienten  heraus- 
lesen, da  sämtliche  Molekülsymbole  dem  gleichen  Volum  eot- 
sprecben,  also: 

Vol.  GH,:  Vol  N,0  :  Vol.  CO,:  Vol.H,0:  Vol.  N^  =  1:4:1:3;*. 
Am  einfachsten  gestaltet  sieh  diese  Beziehung  bei  den  Ele- 
menten. Das  Verhältnis  ihrer  Molekalargewichte,  also  ihrer 
Gasdichten,  mufs  entweder  demjenigen  der  Atomgewichte  gleich 
sein  oder,  falls  die  Moleküle  aus  Atomen  in  verschiedener  Anzahl 
aufgebaut  sind,  dazu  in  ganzzahliger  Beziehung  stehen,  l'i« 
scharfe  Prüfung  wird  dadurch  erschwert,  dafs  Ävogadro* 
Satz  nur  hei  unendlicher  Verdünnung  Gültigkeit  beansprucht 
Eine  Extrapolation  in  dieser  Richtung  führte  neuerdings 'J  tatt 
Schlufs,  dafs  die  Dichten  von  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Saner- 
Stoff  sich  bei  unendlicher  Verdünnung  verhalten  würden  wie: 

1,0074  :  14,007  :  16, 
während  Ostwald  für  die  Atomgewichte  angieht: 
1,0032  :  14,041  :  16. 

ü.    Bestätigung  und  Prüfung  des  Atomgewichts. 

Der  Bestimmung  des  Atomgewichts  auf  rein  chemisclietf 
Wege  haftet  eine  Unsicherheit  an,  die  auch  in  der  GeschicbU 
der  Atomgewichte  sieb  zeigte  und  sich  aus  folgender  UeberlegQDE 
ergiebt.  Wählt  man  sich  irgend  eine  Einheit,  n.  B.  H  ^  1  oJa< 
was  aus  analytischen  Rücksichten  geeigneter  erscheint,  0  =  I61 
so  ist  z.  B.  die  Analyse  des  Berylliumoxyds  mit  36.3  Proz.  Be- 
ryllium nicht  ohne  weiteres  für  das  Atomgewicht  des  Berylliums 
entscheidend,   sondern  von   der  Formel   des  Berylliuinoxyds  8b- 


ÄUnQgewiuht  des  Berj'IUnmB.  IS 

längig.  Wird  dieselbe  als  BeO  aufgefafst,  so  entsteht  ohne 
weiteres : 

Be:  0  =  36,3  :  63,7  =  x  :  IG 
I  X  =  y,l ; 

nid  jedoch    Be^Oj   gewählt,   und    beide   Ansichten   hatten   ihre 
■ertreter,  dann  ergiebt  sich: 
f  2  Be  :  3  0  =  36,3  :  63,7  ='2x  :3  .  16 

Die  Molekulargewichtabestimmung  hat  hier  und  in  entsprechenden 
Fällen  endgültige  Entscheidung  gebracht.     Die   Nichtftüchtigkeit 

der  Sauerstoffverhin  düng  verhinderte  dort  diese  Bestimmung, 
iber  bei  den  Chlorverbindungen  war  dieselbe  möglich.  Bei  den 
resp.  Annahmen  wären  die  Molekulargewichte: 

«(ßeCl,)  =  y,l-f  71=80,1,     M(BeCl3)  =  -|9,1+  106,5  =  120. 

Die  erste  Zahl  wurde  von  Nilson  und  Pettersou')  gefunden 
lud  damit  das  Atomgewicht  9,1  endgültig  testgestellt  Nur 
Halbierung  des  Atomgewichts  \i.  a.  w.  wäre  noch  möglich  und  so 
pebt  diese  Methode  nur  Maxim al werth e ,  unterhalb  welche  man 
edoch  weder  aus  chemischen,  noch  aus  physikalischen  Gründen 
■  gehen  braucht,  und  die  auch  anderweitig  eine  innere  Bestä- 
mg  fanden  (S.  17). 


Natur  der  Elementmolekiile  und  die  Polymerie. 
Mehratomigkeit.     Wasserstoff.     Ein   Hauptresultat   der 
tolekularforschung    bei    den    Elementen    bezieht    sich    auf   die 
meistens   Mehratomigkeit  ihrer  Moleküle.     Führen   wir   für   den 
Stimmten  Kall,  Wasserstoff,  die   zwei  Thatsachen  an,  die   zur 
nreisfijhrung  ausreichen,  so  sind  es: 
Die  Dichte  der  Salzsäure,  auf  Wasserstoff  bezogen,  ist  18,25 
Salzsäure  enthält  2,7+  Proz.  Wasserstoff. 
Da  die   Dichten    sich  nach  Avogadro   wie  die   Molekular- 
dichte  verhalten,  läfat  sich  aus  diesen  Daten  das  Verhältnis 


I 
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zwischen    den    im    Wasaerstotf-    und    Salzsäuremolckül    vorhan- 
denen Wasaerstoffm engen  berechnen: 

1  :  18,25 -^j'g  =  2:1. 

Im  Wafiserstoflrnolekül  ist  also  das  Doppelte  der  Wasseretuff- 
menge  vorbanden,  die  sich  im  Salzsäuremolekül  befindet,  anil  da 
im  letzteren  nicht  weniger  als  dn  Atom  Wasserstoff  vorhnnden 
sein  kann,  müssen  im  WasserstofTmolekül  wenigstens  zwei  W- 
wesend  sein.  Derartige  Betrachtungen  führten  bisher  niemili 
zur  notwendigen  Annahme,  dafs  ein  Wasserstoffmolekül  mehr  als 
zweiatomig  sei  und  so  wird  es  vorderhand  als  zweiatomig  b^ 
trachtet,  entsprechend  dem  Molekularaymbol  Hj.  Als  Einheil 
bei  Molekulargewichtsbestimmung  wird  deshalb  meistens  Wassat- 
Stoff  mit  M  ^  2  zur  Grundlage  gewählt. 

Die  meisten  untersuchten  Elemente  sind,  wie  Wasserstoft 
zweiatomig;  nur  wenige  haben  mehrere,  wie  Phosphor  P,,  Ars« 
A84,  and  Schwefel  S^. 

Einatomige  Elemente.  Quecksilber.  Ganz  hesomlen 
interessant  sind  diejenigen  Falle,  in  denen  aus  den  oben  eot- 
wickelten  Gründen  das  Elementmolekül  als  einatomig  zu  be- 
trachten ist.  Für  Quecksilber  wurde  dies  zunächst  als  wall^ 
Bcheinlich  hervorgehoben;  die  seitdem  dampfförmig  untersuchMa 
Metalle  (Zink,  Cadmium,  Kalium,  Natrium)  scheinen  dasselbe  Ve^ 
halten  aufzuweisen  und  die  neuentdeckten  Elemente  Argon  um 
Helium  gehören  ebenfalls  in  diese  Kategorie  hinein.  Das  Queck- 
silber hat  aber  überdies  zu  einer  wichtigen  Untersuchung  KuudU 
und  Warburgs  geführt,  durch  welche  eine  Schlufsfolgernng  au^ 
der  kinetischen  Theorie  in  Bezug  auf  einatomige  Gase  BestStiguDg 
fand.  Es  handelt  sich  dabei  um  das  Verbältnia  der  speäfischen 
Wärme  bei  konstantem  Druck  und  konstantem  Volum.  Letilert 
hat  offenbar  den  kleineren  Wert  und  entspricht  bei  einatomig«« 
Gasen  der  Zunahme  der  lebendigen  Kraft  der  Mol  okular  bewegungi 
bei  mehratomigen  Gasen  würde  sich  noch  eine  auf  Atombewegung 
beziehende,  nicht  berechenbare  Gröfse  hinzufügen.  Nach  ist 
,  früheren  Gleichung  ^^J 


Ozon  und  Sauerstoff.  17 

St  diese  lebendige  Kraft: 

ilso  die  Zunahme  pro  Grad: 

wo    a  =    V278- 

Findet  freie  Ausdehnung  (bei  konstantem  Druck)  statt,  han- 
delt es  sich  also  um  die  specifische  Wärme  bei  konstantem  Druck, 
so  wird  die  aufgenommene  Wärme  auch  noch  für  eine  äufsere 
Arbeitsleistung  in  Anspruch  genommen,  welche  offenbar  pro  Grad : 

aPV 

beträgt    Das  Verhältnis  der  beiden  specifischen  Wärmen  ist  also: 

VaaPF+aPF:  ^l^aPV=^  :  3  =  1,67 

während  es  für  mehratomige  Gase  kleiner  ist,  da  dann  das  Glied 
Vj «PF  wegen  der  lebendigen  Kraft  der  Atombewegung  gröfser 
wird.  Bekanntlich  wurde  für  Quecksilberdampf  aus  der  Schall- 
geschwindigkeit die  erwartete  Zahl  1,67,  für  mehratomige  Gase 
dagegen  kleinere  Werte  gefunden. 

Da  nach  S.  15  die  bis  dahin  bestimmten  Atomgewichte  streng 
genommen  Maximalwerte  sind,  liegt  im  kalorischen  Befunde  bei 
Quecksilber  eine  Andeutung  vor,  dafs  hier  wenigstens  das  Maxi- 
mum nicht  zu  hoch  gegriffen  ist 

Allotropie  der  Elemente.  Ozon  und  Sauerstoff.  Ein 
drittes  wichtiges  Resultat  der  Molekulargewichtsbestimmung  bei 
Elementen  war  die  Deutung  auf  dem  Boden  der  molekular- 
atomistischen  Auffassung  von  eigentümlichen,  verschiedenen  Ver- 
halten eines  und  desselben  Elementes  in  zwei  sogenannten 
allotropen  Formen.  Sauerstoff  und  Ozon  liefern  hierzu  das  frap- 
panteste Beispiel.  Soret  stellte  fest,  dafs  Ozon  bei  dessen  Ver- 
wandlung in  Sauerstoff  sein  Volum  um  die  Hälfte  vergröfsert 
und  somit  bei  der  Zweiatomigkeit  der  Sauerstoffs  (O3)  als  O^  an- 
zusprechen ist,  sodafs  die  Umwandlungsgleichung: 

2O3  =  3  02 

auf  Vermehrung  der  Molekülzahl  um  die  Hälfte  hinweist,  und 
somit,  nach  Avogadro,  auf  Vermehrung  des  Volums  in  gleichem 
Verhältnis. 

T an*!  Hoff,  Vorlesungen.    II.  Chemische  Statik.  2 


Dissociation  des  Jode. 
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Dissociation  der  Elemente  bei  hoher  Temperatur. 
Die  Halogene.  Eine  sehr  willkommene  Bestätigung  der  obi^n 
Annahme  von  mehratomigen  Elementmolekülen  wurde  beigebracht 
durch  das  Darthun  der  Mögliclikeit,  diese  Moleküle  zu  spalten. 
Schon  beim  Schwefel,  dessen  Dampfdichte  bei  nicht  alko 
hoher  Temperatur  auf  Moleküle  S»  weist,  zeigte  eich  bei  etw» 
1000"  eine  allmähliche  abnorme  Volumvermehrung,  die  schliefslich 
zu  einer  der  Foimel  S»  entsprechenden  Dichte  führte.  Der 
weitere  Schritt  in  dieser  Richtung,  das  Bewirken  des  totalen 
Moliikulzerfalles,  gelang  dann  Victor  Meyer  hei  den  Halogenen, 
indem  er  zunächst  beim  Jod  nachwies,  dafs  die  unterhalb  600" 
dem  zweiatomigen  Molekül  Jj  entsprechende  Dichte  sich 
oberhalb  1400"  halbiert,  unter  Bildung  also  von  einatomigen 
Molekülen  oder  freien  Atomen. 

Es  sei  hinzugefügt,  dafs  auf  diesem  Wege  die  Aussicht  ein« 
Spaltung  der  Elemente  selber,  falls  überhaupt  möglich,  liegt; 
das  einatomige  Molekül  bildet  eben  das  letzte  Stadium  im  Ab- 
bau des  unzerlegten  Grundstoffs,  geht  der  Abbau  weiter,  dftBn 
ist  Spaltung  erzielt.  Es  war  gerade  dieser  Gesichtspunkt,  den 
Victor  Meyer  bei  seinen  letzten  Untersuchungen  verfolgU. 
Schon  in  seinem  Lübecker  Vortrag  „Probleme  der  Atomistit' 
(1896)  wies  er  auf  dieses  Ziel  hin.  Seitdem  hat  er  sich  bis  w 
seinem  Lebensende  bemüht,  die  in  dieser  Richtung  gehenden 
Versuche  durchzuführen ')  und  Molekulargewichtsbestimmungen 
bis  zu  2000"  in  Aussicht  gestellt.  Die  Gefäfse  aus  Glas 
schon  längst  durch  andere  aus  Porzellan  ersetzt,  dieses  Materia! 
wiederum  durch  Platin  resp.  dessen  noch  schwerer  schmelzendea 
Legierung  mit  25  Proz,  Iridium.  Ganz  zuletzt  traten  dann  ani 
Magnesia  hergestellte  Gefäfse  hinzu,  welche  in  einem  Kalkofen  die 
durch  Verbrennung  von  Graphit  in  Sauerstoff  erzeugte  Temperatur 
von  2000°  aushielten.  Weiterer  Zerfall  als  bis  zu  einatomigei>< 
Molekülen  wurde  jedoch   bis  dahin   bei  keinem  Element  ei 


Die  Polymerie.     Die  verschiedene  Molekulargröfse,  W4 
bei  den   Elementen   mit  verschiedenem  Verhalten  zusammengeht 
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tritt  bekanntlich  bei  Verbindungen  gleicher  Zusammensetzung 
speciell  in  der  organischen  Chemie  auf  und  wird  dort  als  Poly- 
merie bezeichnet    Ganze  Reihen,  wie  z.  B. 

gleich  zusammengesetzte  Körper,  sind  dort  bekannt,  wo  n  von 
2  bis  in  die  30  gehen  kann,  begleitet  von  einer  entsprechenden 
Änderung  der  Dampfdichte  und  chemischem  Verhalten,  indem 
L  B.  bei  Aufnahme  Yon  Brom  sofort  verschieden  zusammen- 
gesetzte Körper  entstehen: 

§.  2.     Moleknlargewichtsbestimmnng  bei  verdünnten 

Lösungen. 

Nachdem  durch  Avogadro  die  Möglichkeit  der  Molekular- 
gewichtsbestimmung bei  Gasen  und  Dämpfen  dargethan  war,  ist 
durch  die  neue  Entwickelung  der  Theorie  der  Lösungen  dieselbe 
auch  für  letztere  vorhanden.  Diese  Theorie  sei  also  hier  zu- 
nächst entwickelt  und  daran  anschliefsend  die  auf  dieselbe 
gegründeten  Methoden  zur  Molekulargewichtsbestimmung  nebst 
Resultaten  und  Anwendungen. 

A.  Die  Theorie  der  verdünnten  IiöBungen. 

Indem  die  Molekulargewichtsbestimmung  bei  verdünnten  Gasen 
und  Dämpfen  sich  auf  direkte  Anwendung  des  Avogadro  sehen 
Satzes  gründete,  sind  bei  den  verdünnten  Lösungen  die  ver- 
^hiedensten  Methoden,  auf  Gefrier-  und  Siedepunkts-,  auf 
Tensionsbestimmung  u.  s.  w.  basierend,  in  Anwendung  gebracht. 
Samtliche  Methoden  lassen  sich  aber  in  Zusammenhang  bringen 
mit,  resp.  als  Schlufsfolgerungen  ableiten  aus,  einem,  dem  Avo- 
{adroschen  Satze  vollkommen  entsprechenden  Gesetze,  welches 
ach  jedoch  auf  osmotischen  statt  auf  Gasdruck  bezieht  und  aussagt, 
lais  Lösungen,  die  bei  derselben  Temperatur  denselben  osmo- 
ischen  Druck  ausüben,  auf  gleichem  Volum  gleich  viel  gelöste 
[oleküle  enthalten.    Es  läfst  sich  dieser  Satz  in  sehr  verschiedener 
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Weise   herleiten.      Wir   wollen    hier   von    den   nach    Mol 
beachafffiDheit  bekannten  Gasen  ausgehen  und  unseren 
die  GaslÖBung  suchen. 

1.  Henrys  Gesetz  und  die  Konstitution  des 
Gases. 
Nehmen  wir  irgend  ein  Gas  von  bekannter  Mol 
beschaffenheit,  z.  B.  Stickstoff  (N,)  und  eine  Flüssigkeit,  ^ 
in  der  sich  dieses  Gas  zu  lösen  vermag,  und  suchen  wir  di( 
zu  beantworten,  ob  der  gelöste  StickstolT  der  Formel  I 
spricht,  oder  vielleicht  als  N  oder  N,  u.  s.  w,  resp.  als 
ein  Hydrat  vorhanden  ist  Wir  betrachten  dann  das 
gewiclit,  das  bekanntlich  eintritt,  nachdem  sich  das  Wa 
(Fig.  3)  mit  dem  Stickstoff  A  gesättigt  hat,  für  die  betre 
Druck-  und  Temperaturverhältnisse.  Das  ei 
tene  Gleichgewicht  hat,  kinetisch  betrachtet, 
ürund  darin,  dafs  in  gegebener  Zeit  von  i 
Gas  vorhandenen  Molekülen  ebensoviele  io  B 
wandern,  als  aus  dieser  Lösung  hervortreten 
Hieraus  geht  aber  eine  Konsequenz  her 
den  Fall,  dal's  in  B  nur  Moleküle  N^  vor! 
sind,  die  also  den  als  Gas  vorhandenen  in  ihrer  Zusammen: 
entsprechen.  Wird  dann  die  pro  Volumeinheit  in  A  vorh; 
Menge  verdoppelt,  so  mufs  dies  auch  in  B  der  Fall  sein, 
das  Gleichgewicht  bestehen  bleibt,  da.  bei  genügendei 
dünnung,  diese  Änderung  sowohl  die  Zahl  der  von  A 
übertretenden  gasförmigen,  als  die  von  B  ia  A  eintre 
gelösten  Moleküle  verdoppeln  vrird.  Also  ist  in  diesem 
die  Konzentration  C  der  Lösung  dem  Druck  P  des  4 
portional 


FiR.  3. 


-ÄP, 
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*)  Bei  deo  nachfolge» den  Betrachtungen  kann  man  sich  den 
deBLiiBUD^BinittelB,  welcher,  wiewohl  er  diese  Betrachtuu|i;eD  nicht  I 
macht,  dennoch  in  .1  vorhanden  ist,  ahwesend  denken,  indem  man 
A  dnrch  eine  Membran  abgetrennt  denkt,  welche  nur  den  gelöetei 
■tafr,  nicht  das  Wasser  durch  Iaht. 


Konstitati  OD  eines  gelösten  Gasea. 
ein  Gesetz,   das  bekanDtlicfa   unter  dem  Naiaen   Heurys  Gesets 
anf  die  Mehrheit  der  verdiianten  Gaslösimgen  anwendbar  iat. 

Denken  wir  uns  den  Fall  jetzt  anders,  zunächst,  dafs  Stick- 
stofF  in  Wasser  als  N  und  nicht  als  Nj  vorhanden  ist,  so  wird 
auch  das  Absorptionsgesetz  ein  ganz  anderes.  Zur  Herleitung 
dieses  abgeänderten  Gesetzes  denke  man  sich,  dafs  auch  im  Gafl 
eine,  sei  es  verschwindend  kleine,  Menge  Stickstoff  als  N  vor- 
handen ist,  so  wird  sich  zwischen  demselben  und  dem  im  Wasser 
vorhandenen  ein  Gleichgewicht  einstellen  wie  obon  und  also  die 
Proportionalität  bestehen  wie  dort: 

wo  Py  der  sehr  kleine  Partialdruck  des  als  N  gasförmig  vor- 
handenen Stickstoffs.  Dieser  Partialdruck  ist  nun  aber  keines- 
vegs  dem  Totaldruck  P  proportional,  denn  das  Gleichgewicht, 
welches  im  Gas  zwischen  den  beiden  Stickstoffformen  nach  dem 
Symbol 

herrscht,  verlangt  auf  Grund  der  chemischen  Gleichgewichtsgesetze 
eine  Beziehung  (sielie  Heft  1,  S.  102): 
P«,  =  RPh 
■wo   Pjv,  und  Pjtf  den   resp.   Partialdrucken  des   als   N^    und  N 
vorhandenen  Stickstoffs  entsprechen  und  also  P.v,  nur  um  einen 
Ter&cbwindend  kleinen  Betrag  vom  Totaldruck  P  differiert.    Also: 

l'=KPJ!    und     C  =  ft,Pv  =  ifcVP, 
Wo  k  eine  Konstante,  welche  gleich   kj/VK  ist. 

Jetüt  würde  also  die  Konzentration  der  Gaslösung  nicht 
dem  Drucke  des  Gaaes,  sondern  dessen  Quadratwurzel  proportional 
win,  was  einer  sehr  weitgehenden  Entfernung  vom  Henryschen 
Gesetze  entspricht:  ein  vierfacher  Druck  würde  jetzt  nicht  eine 
Vervierfachung,  sondern  eine  Verdoppelung  der  Konzentration 
toT  Folge  haben. 

Eine  andere  Molekularkonstitution,  etwa  N^  oder  Ä,,  würde 
tntsprechende  Abweichungen  veranlassen  und  so  bleibt  nur  noch 
der  Fall  zu  berücksichtigen,  dafs  Hydratbildung,  etwa  vonNj.H,0, 
Tor  sich   geht.     Dieselbe   erledigt  sich   in   obiger   Weise,   indem 
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angenommen  wird,  dafs  auch  im  Gas  eine,  wenn  auch  ter- 
schwiDdeod  kleine,  Menge  dieses  Hydrates  vorhanden  ist,  oder  in 
der  Lösung  neben  dem  Hydrat  eine,  sei  es  Terschwiadend  kleine, 
Menge  tou  nicht  an  Wasser  gebundenem  Stickstoff.  Beide  An- 
nahmen führen  7.um  selben  Het^ultat;  bei  Annahme  einer  kleinen 
Hydratmenge  im  Gas  spielt  sich  dort  ein  Gleichgewicht  ab,  ent- 
sprechend dem  Symbol: 

N^.fftO-^  N^  +  ff,0, 
dasselbe  führt  zur  Gleicbgewicbtsbe dingung: 

WO  Pif^.B,o  und  Pk,  den  reap.  Paitialdruck  von  Hydrat  und 
Stickstoff  vorstellen.    Da  offenbar: 

Py.  =  P-Ps,.H,o, 
lälst  sich  diese  Gleichung  durch  eine  andere: 
Ps,.ji,o  ^^  KiP 


Da  nach  früherem  Partialdruck  und  Konzentration  des  Stickstoff- 
hydrats,  also  des  gelüsten  Stickstoffs  einander  proportional  sini 
stellt  sich  Proportionalität  von  Druck  und  Konzentration  hera»: 

C^hP, 
ganz,  wie  wenn  der  Stickstoff  als  Nj  und  nicht  als  N,(H,0) 
gelöst  wäre.  Auf  das  Absorptionsgesetz  übt  also  das  Vorhanden- 
sein etwaiger  Hydrate  keinen  Einilufs  aus  und,  ganz  allgemein, 
entspricht  der  Fall,  dafs  irgend  ein  Hydrat  Na(HjO)6  vorhandeB 
ist,  dem  mit  einer  Lösung  wasserfreier  Moleküle  N„. 

Wir  können  also  für  die  Gase,  welche  hei  Übergang  is 
Lösung  dem  Henryseben  Gesetze  Geniige  leisten,  schlieläen,  d>f> 
dieselben  in  Lösung  ihre  Gasmolekulargröfse  beibehalten  haben 
und  nur  dahingestellt  lassen,  ob  etwa  eine  Hydratbildung,  irnmei'- 
hin  unter  Beibehalten  dieser  Molekulargröfse,  stattgefunden  hat 
Wie  erwähnt,  gehören  in  diese  Kategone  fast  sämtliche,  i» 
Bezug  auf  Absorption  untersuchte  Gase;  Nj,  Hj,  Oj,  CO,,  CO. 
N,0,  CH^,  C,H.,  H,S,  NO.  C,H,o,  C^H«  in  Wasser  und  Alkohol; 
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JOj  in  Schwefelkohlenstofi  und  Chloroform;  CaHa  in  Aceton^). 
iei  NHj  und  SOj  in  Wasser  treten  Andeutungen  von  ab- 
deichendem Verhalten  auf  und  bei  HCl  in  Wasser  liegt  eine 
ierartige  Abweichung  vom  Henry  sehen  Gesetze  vor,  dafs  auf 
ine  ganz  veränderte  Molekulargrölse  bei  Übergang  in  Lösung 
:u  schliefsen  ist. 

2.  Avogadros  Satz  für  gelöste  Körper. 

Das  Wesentliche  der  obigen  Beweisführung  für  unseren 
Zweck  ist  nicht,  dafs  von  den  letzterwähnten  zehn,  zwölf  Gasen 
die  Molekulargröfse  auch  nach  deren  Übergang  in  Lösung 
bekannt  ist,  sondern  das  Prinzip,  dafs,  falls  Henrys  Absorptions- 
gesetz den  Thatsachen  entspricht,  ein  Gas  bei  Übergang  in 
Lösung  seine  Molekulargröfse  nicht  ändert.  Bei  der  beschränkten 
Prüfung  des  Absorptionsverhaltens  und  spciell  auch,  weil  die 
meisten  Körper,  der  geringen  Flüchtigkeit  wegen,  sich  nicht  als 
Gas  oder  Dampf  von  experimentell  zugänglicher  Dichte  unter- 
Bachen lassen,  ist  das  erörterte  Prinzip  in  seiner  direkten  An- 
wendung von  untergeordneter  Bedeutung.  Es  handelt  sich  daher 
jetzt  um  die  Frage ,  auch  ohne  Prüfung  des  Absorptionsverhaltens 
vorauszusagen,  von  welcher  Beschaffenheit  irgend  ein  gelöster 
Körper  als  Gas  oder  Dampf  sein  mufs,  damit  er  bei  Absorption 
dem  Henry  sehen  Gesetze  gehorcht,  und  die  Antwort  wird  sein, 
^fs  dies  Gas  oder  dieser  Dampf  dann  bei  gleicher  Temperatur 
^d  Konzentration  einen  Druck  ausüben  mufs,  der  dem  osmo- 
tischen Drucke  des  betreffenden  Körpers  in  gelöstem  Zustande 
entspricht. 

Der  hierfür  zu  gebende  Beweis  sei  in  einer  Form  geführt, 
^e  er  zum  Teil  von  mir 2),  zum  Teil  von  Lord  Rayleigh^),  zum 
Teil  in  einer  Privatkorrespondenz  von  Dr.  Donnan  gegeben 
^urde. 

Bevor  wir  auf  den  hier  beizubringenden  Beweis,  in  dem  es 
^ich  um  osmotischen  Druck  und  halbdurchlässige  Wände,  das  ist 


»)  Compt.  rend.  124,  988.  —  *)  Zeitackr.  f.  physik.  Cham.  1,  488.  — 
')  Nature  55,  253. 
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also  Membrane,  die  nnr  das  Lösnugsniittel  dnrclilassen ,  handelt, 
eingehen,  sei  betont,  dafs  jede  Vorstelinng,  die  man  sieb  übtt 
den  Mechanismus  des  Entstehens  vom  osmotischen  Drucke  oder 
der  Wirkung  der  seroipermeablen  Membran  macht,  ohne  EioBob 
auf  die  weitere  Entwickelung  ist,  Die  Frage  also,  ob  der  Dnick 
vom  Lösungsmittel  oder  vom  gelüsten  Körper  herrührt,  kiM 
ganz  aufser  Spiel  bleiben;  ebenso  diejenige,  ob  derselbe  auf  Sto[^ 
oder  Anziehung  begründet  ist.  Auch  die  Wirkung  der  Membran, 
sei  es  als  Sieb,  sei  es  durch  vorübergehende  Absorption,  ist 
einerlei.  Dies  alles  geht  schon  daraus  hervor,  dafs  die  n 
gebende  Beweisführung  in  der  Thermodynamik  begründet,  im- 
nach  frei  von  Voraussetzungen  über  den  Mechanismus  ist  Aach 
leuchtet  ein,  wie  bei  Annahme  der  Möglichkeit,  dafs  zwei  wr- 
schiedcne  balbdurchlässige  Membranen  einen 
verschiedenen  osmotischen  Druck  verao- 
laesen,  sich  die  Notwendigkeit  eines  P«- 
petuum  mobiles  einstellt,  indem  z.  B.  in 
einem  Ringe,  Fig.  i.  rechts  die  Lösung,  links 
das  Lösungsmittel  gedacht  wird,  oben  imil 
unten  getrennt  durch  Membranen,  welche 
einen  osmotischen  Druck  von  rcsp.  p,  and 
p3  veranlassen.  Eine  etwaige  DruckdifFereu 
Pi  — Pt  würde  dann  eine  Strömung  herbeiführen,  die,  da  sämt- 
liche Verhältnisse  ungeändert  bleiben,  nie  zum  Stillstand  käine. 
Schreiten  wir,  nach  dieser  Überlegung,  zum  eigentlicben 
Beweis.     Durch  einen  umkehrbaren  Kreisprozefs ,  bei   konstanter 


Fig.  4. 
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Temperatur  T  durchgeführt,  wird  einß 
z.  B.  wässerigen  Lösung,  etwa  1  kg,  d« 
gelösten  Körpers  X  in  Gas-  oder  Dampf- 
form  entzogen  und  wieder  zurückgegeben. 
Die  Entnahme  des  gelösten  Körpenl 
findet  mittels  halbdurchlässiger  Wind* 
statt:  Die  Lösung  ist  dabei  vom  ungf 
lösten,  dampfförmigen  X  durch  eine  Wand' 
tc/Fig,  5)  getrennt,  welche  nur  das  G» 
durcbläfst,  nährend  die  Gelegenheit  mt 
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IJbertreten  des  Lösuiigsniittela  gegeben   ist  durch  die  Wände  ab 
lind  cd,  jenseits  derer  sich  das  reine  Lösuügsmittel  betindet.   Gas- 
oder   Dampfdruck    und    osmotischer  Druck    werden   im    Gleich- 
gewicht gehalten   durch  zwei   resp.   oben   und   unten   betindliche 
Kolben.    Ea  nehme  nun  1  kg  vom  gelösten  Körper  X  als  Dampf 
li  der  Temperatur  T  und  dem  Druck  F  (in  kg  pro  m*)  ein  Volum 
m   Vm^'    ein.      Die   Absorptionsverhültnisse   sind    derart,    dafs 
ieeem   Dampf    eine   Losung   Gleichgewicht  hält,    die    1  kg   von 
[in  em^  enthält,  welche  Lösung  einen  osmotischen  Druck  von 
(in  kg  pro  m")  ausübt.     Bewegen  sich  jetzt  beide  Kolben  auf- 
Irts,  so  läfst  sich   reversibel    1kg  von    X   aus   der  Lösung  in 
mpffonn  entfernen,  wobei  eine  Arbeit  gewonnen  wird: 

PV=ItT (1) 

iera  eine  osmotische  .\rbeit  geleistet  wird,  die  wir  deshalb  mit 
Igativem  Vorzeichen  anführen  wollen: 

-J>« (2) 

Ein  zweiter  Vorgang  bringt  nunmehr  den  Dampf  X  in  die  Lösung 
zurück.  Zunächst  läfst  man  sich  den  Dampf  bis  zu  einem  sehr 
bolsen  Volum  F„  ausdehnen  und  gewinnt: 


jFäy=BTj^-. 


-f  ■    ■    ■    ■    (3) 

der  80  verdünnte  Dampf  wird  mit  einem  Volum  v  Wasser  zu- 
mengebracht,  welcher  Vorgang  für  den  Grenzfall  eines  un- 
idlich  grofaen  Wertes  von  F„  reversibel  wird,  da  unter  diesen 
utänden  das  Wasser  vom  unendlich  verdünnten,  dampfförmigen 
I  nichts  aufzunehmen  vermag.  Jetzt  wird  der  Kolben  nieder- 
'Qckt  und  so  X  in  Lösung  übergeführt  unter  Aufwand  einer 
teitsmenge : 

—  y  A  d  r,. 

rin  entspricht  jedoch  P,  nicht  dem  Wert: 
P,V,  =  R  T, 

Indem  ist  kleiner,  weil  ein  Teil   des   Dampfes  sich   gelöst   hat.. 
iKeaer  Teil  ist  beim  Drucke  P  gerade  1kg,  also  bei  einem  Drucke 
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P,   falls  Henrys  Absorptionsgeaetz  zutrifft,  P,'P  kg;    nngelÖrt  1 

bleibt  demnach  1  —  P|/P  und  P,  ergiebt  sich  aus: 

p,  r,  =  {i  —^\rt=  rt-  p^r, 

wonach: 

'^  iV+i- 

Wir  bekommen  also  für  den  Arbeitsaufwand: 


^'fv-: 


<"'.       __    PT,     •'+    'V 


was    für    den    Grenzwert    von    unendlich    grofsem     V^    hinan»- 
kommt  auf: 

-ItTl^'^ (*) 

Da  die  ßesamtarbeit  in  bei  konstanter  Temperatur  durchgeluhrtea. 
reversiblem  Kreisprozefs  gleich  Null  sein  mufs,  wird: 

m+m  +  (.i)  +  (i)  =  BT^p^  +  BTl^  -  ETl^- 

oder 

pv  =  RT. 
Also  beim  Vergleich  mit: 

PF=  RT 
ist,  falls  T  gleich  ist,  während   Y  und  v  denselben  Wort 

Dies  entspricht  dem  anfangs  hervorgehobenen  Resultat«, 
A&i&  die  Beschaffenheit  des  Dampfes  irgend  eines  gelösten  KÖrp*n. 
soll  er  sich  dem  Henryschen  Absorpüonagesetze  entsprechend 
lösen,  derart  sein  mufs,  dafs  bei  gleicher  Konzentration  und 
Temperatur  der  Gasdruck  dem  osmotischen  Drucke  gleich  Mio 
mnls. 

Wir  wissen  nun  aber  nach  früherem,  dafs  ein  derartige 
sich  nach  Henrys  Gesetz  lösender  Dampf  in  Lösung  und  Dampi 
gleiche  Molekularbeschaffenheit  zeigt  und  können  also  aus  dem 
osmotischen  Drucke  für  gelöste  Körper  sämtliche  Schlüsse  ideheOi 
die  aus  dem  Gas*  oder  Dampfdruck   für  Gase   oder  Dämpfe  SL 


\ 
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iehen  sind,  A.  h.  Avogadros  Satz  auf  Löaungeu  anwenden 
Bter  Ersatz  des  Gasdruckes  durch  den  osmotischen  Drnck. 

Aus  dieser  notwendigen  Gleichheit  von  Gas-  und  osmotischem 
)ruck  bei  gleicher  Molekularbeschaffenheit  iu  Losung  folgt  nun 
iber  auch,  dafs  der  osmotische  Druck  den  Gasgesetzen,  also  von 
Soyle  und  Gay-Lussac,  gehorcht.  Eine  Bemerkung  über  die 
latur  des  osmotischen  Druckes  knüpft  sich  hierbei  an;  gehorcht 
lerselbe  dem  Gay-Lussacschen  Gesetz  und  ist  er  also  der 
ibwluten  Temperatur  proportional,  so  wird  er  beim  absoluten 
Inllpunkte,  wie  der  Gasdruck,  gleich  Null  und  hört  also  auf 
Ivrt,  wo  die  Molekularbewegung  zum  Stillstand  kommt.  Es  liegt 
ho  nahe,  die  Ursache  des  osmotischen  Druckes  in  kinetischen 
nünden  und  nicht  in  Anziehungen  zu  suchen. 

Eine  zweite  allgemeine  Bemerkung  schliefst  an  die  oben 
l*ähnten  Gasgesetze  an.  Wie  dort,  handelt  es  sich  auch  hier 
IB  Grenzgesetze,  die  erst  bei  unendlicher  Verdünnung  voll- 
bmmene  Gültigkeit  beanspruchen.  So  bezieht  sich  auch  wohl 
tt  eben  in  Bezug  auf  die  kinetische  Natur  des  osmotischen 
Bnckes  betoute  auf  denjenigen  Teil  desselben,  welcher  hei  zu- 
tiitnender  Verdünnung  vorherrschend  wird,  wahrend  bei  grÖfaeren 
Eenzentrationen  offenbar  die  Anziehung  des  Lösungsmittels  eine 
bUe  mitspielen  mufs,  ja  Bchliefslich  ganz  vorherrschend  wird,  da 
[ceelbe  mit  dem  Quadrat  der  Concentration  ;insteigt,  während 
iB  Zahl  der  Molekularstöfae  jener  nur  einfach  proportional   ist. 

k    Methoden  zur  Molekulargewichtabe Stimmung   bei  gelösten 

y  Körpern '). 

rie  bäi  Gasen  Molekulargewichtsbestimmung  hei  Kenntnis 
s-  oder  Darapfform,  von  Gewicht,  Volum,  Temperatur  und 
möglich  ist,  so  genügen  nunmehr  bei  Lösungen  zu  dem- 
Iben  Zweck  die  betreffenden  vier  Daten,  falls  der  osmotische 
Bck  die  Rolle  des  gewöhnlichen  Druckes  übernimmt. 

J  ')  Versciittffelt.  Le  poida  molecolaire  de  l'ea 
Lscienee»  de  Belgique,  Braxelles  18%;  Bilfz,  . 
KehtBbestiminiiiig,  Berlin  18!)8. 
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Vom  theoretischeD  Standpankte  wendet  man  sich  dum  n 
nächst  zum  osmotiäcben  Druck  selber;  jedoch  hftt  die  Praxis  di 
HennziebeD  tob  indirekt  mit  diesem  Druck  znsamraeahäitgende 
Grörsen  geboten,  and  so  wollen  wir  nacbenaader  die  direlct« 
tmd  indirekten  Metboden  zar  Holekalargewichtsbestimmung  Ix 
gelösten  Körpern  lorfofaren. 

1.    Direkte   Methoden  zur  Molekalargewichta- 
bestimmnng  bei  gelösten   Körpern. 

a.  Vergleich  des  osmotischen  Druckes  verschiedene 
Lüsangen  (Isotonie).  Während  bei  Gasen  die  Molekulai 
gewichtsbesüroronng  anf  Gmod  des  ATogadroschen  Satzes  ein 
leicht  dnrchfiibrbare  Operation  ist,  stöfst  bis  dahin  bei  LösuDgH 
die  direkte  Anwendung  des  dafür  entsprechend  geltenden  Ge 
setzes  auf  die  Schwierigkeit  der  osmotischen  Dmckmessung,  welcbi 
Schwierigkeit  dorch  die  notwendige  Oaistellung  einer  halbdilri:)) 
lässigen  Wand  bedingt  wird,  einer  Wand  also,  weicht  nur  iti 
Lösangsmittel ,  nicht  die  gelöste  Substanz  durchläfst.  Hanildl 
es  sich  am  Me^ung  des  osmotischen  Druckes  der  absololn 
Grofse  nach,  so  bat  diese  Membran  überdies  einem  unter  ro- 
ständen  starken  Druck  zu  widerstehen,  was  die  Aufgabe  wiederum  er- 
schwert, und  so  wollen  wir  zunächst  die  Methoden  zusammenstellet' 
l)ei  denen  die  durch  den  Druck  veranlafste  Schwierigkeit  gehobn 
wird,  indem  nicht  direkt  Druckmessung  an  einer  Lösung,  sondern 
Vergleich  zweier  Lösungen  von  gleichem  osmotischen  Druck  T0^ 
genommen  wird;  in  zweiter  Linie  werden  dann  die  wenigen 
Messungen  des  osmotischen  Druckes  der  absoluten  Gröfse  nieli 
anzuführen  sein. 

Zunächst  etwas  über  die  halbdurchlässige  Wand.  Die  eigeB' 
tümtiche  Fähigkeit,  das  eine  durchzulassen,  das  andere  ntdA 
scheint  nicht  so  sehr  auf  Siebwirkung  zurückzuführen ,  als  vB^ 
mehr  auf  die  Fähigkeit,  nur  das  eine  za  lösen,  resp.  zu  sbeo> 
bieren  oder  lose  zu  binden.  Für  Gase  besteht  eine  derartig 
selektive  Fähigkeit,  z.  B.  beim  Palladium ')  für  Wasserstoff,  o" 

■)  ßminifty,   Zeitschr.   f.   phyiik.   Chem.    15,  Gl6i    UoItaeiBI, 
17.  I. 
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Halb  durchlast  ige  Membraue. 
tkanntlich  auch  vom  Palladium   absorbiert   wird.     Für   Fliissig- 
pten  hat  Nernsti),  von  dem  obigen  Grundgedanken  ausgehend, 
ne  halb  durchlässige  Wand  dargestellt,  indem  er  eine  mit  Wasser 
gefeuchtete  Tierblase  benutzte  und  einerseits  (feuchten)  Äther 
lein,  andererseits  (feuchten)  Äther,  in  dem     Benzol  gelöst  war, 
thoi.      Der   in   Wasser   etwas    lösliche   Äther    geht   durch    die 
iembrau  zur  benzolhalteuden  Abteilung,  während  das  Benzol,  als 
rtöslich  in  Wasser,  nicht  durchzugehen  vermag.     Ganz   neulich 
ttrde  dann  die  schon  von  Graham   entdeckte   selektive   Fähig- 
st des  Kautschuks,  um  z.  B.  schweflige  Säure  und  Kohlensäure 
ilassen,    mit   Rücksicht    auf    Flüssigkeiten    untersucht'): 
irend   Methyl-   und   Äthylalkohol   z.   B,   nicht   hindurchgehen, 
I  Gegenteil  mit  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform, 
s.  w.  wohl   der  Fall   und,   falls   letztere   Flüssigkeiten 
eits  vor  der  Membran  angebracht  sind,  während  andererseits 
.bylalkobol  befindlich  ist,  gehen  Äther  u.  s.  w.  hindurch. 
berdies  zeigte  sich,  dafs  die  Geschwindigkeit  dieses  Hindurch- 
i  mit  der  Geschwindigkeit,  mit  der  die  betreffende  Flüssig- 
om   Kautschuk   aufgenommen   wird,  gleichen   Schritt  hält. 
Irähnt   sei   schliefalich ,    dafs  Tamman   in   den   Zeolithen   ein 
infalls   nur  für   Wasser,    nicht  für  darin    gelöste   Substanzen 
rchlässiges  Material  gefunden  hat;  diese  Zeolithen  sind  bekannt- 
1  hydratische   Silikate,   die  nach   Mallard    die  eigentümliche 
igkeit   besitzen,    Wasser  abzugehen    und    aufzunehmen   ohne 
l  des  krystallinischen  Zusammenhanges, 
Fahrend  die  obigen  Membranen  für  die  Erklärung  der  Halb- 
prchlässigkeit  von  Wichtigkeit  waren,   ist  für  die   eigentlichen 
tBungen  bis  dahin   meist  ganz   anderes  Material  benutzt  und 
■  Membrane,  wie  sie  der  Tier-  oder  Pflanzenorganismus  ent- 
llt  und  scbliefslich   die   sogenannte  Niederschlagsmembran   von 
panbe. 

Die  wenig  resistenten  Membranen   des  Pflanzen-   oder  Tier- 
ismus   haben   sich    als   halbdurchlässige   Wände   vorzüglich 


')  Zdtacbr.  f.  pbysik.  Cbem.  6,  m. 
,  ibid.  121,  794. 
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bewährt  und  von  jeder  der  beiden  Gruppen  sei  hier  ein  BeiGpiel 
angeführt.  In  erster  Linie  kommt  dann  der  Protoplasmaschlatich 
der  Pflanzenzelle'),  eine  elastische  Membran,  welche  frei  in  Jer 
/eilhaut  befindlich,  durch  den  osmotischen  Druck  des  Inhaltes 
gegen  diese  Zellhaut  angedruckt  wird.  Wird  demnach  die  be- 
treffende Zelle  oder  eine  fiir  mikroskopische  Beohachtnngen 
geeignete  Zellenschicht  in  eine  Salzlösung  von  hohem  osmotiscben 
Druck  eingetaucht,  so  zieht  sich  der  betreffende  Schlauch  von 
der  Zellwand  zurück:  es  findet  sogenannte  Plasmolyse  statt,  wa* 
bei  gefärbtem  Protoplasmainhalt  (Tradescentia  discoloi-)  sich  sehr 
deutlich  zeigt.  Verschiedene  Substanzlösungen ,  die  einen  so 
hohen  osmotischen  Druck  ausüben,  dafs  sie  diese  Plasmolyse  eben 
bewirken,  sind  unter  sich  in  Bezug  auf  osmotische  Wirkung 
gleich,  sind  sogenannt  isotonisch,  besitzen  also,  nach  dem  anf 
Lösungen  ausgedehnten  Avogadroschen  Satze,  in  demselben  Volant 
gleich  viel  gelöste  Moleküle.  So  zeigte  sich  z.  B.  eine  5,96pro- 
zentige  Lösung  vonitaffinose  (mit  damals  unbekanntem  Molekular- 
gewicht) isotonisch  mit  einer  Lösung  von  Rohrzucker  {C„H,,Oi, 
=  342),  die  0,1  g-Mol.  im  Liter  enthielt  {also  3,42prozentig  war): 
das  Molekulargewicht  x  der  Rafiinose  ist  demnach  nicht  weit 
entfernt  von  596: 

3,42  :  5,96  =  342  :  a;  j;  ^  596,  ' 

was,  da  fUrRaffinose  nur  die  Wahl  zwischen C„H„0„. 3 H,0=3W 
(Berthelot  und  Ritthausen),  C,äHj,0,6.5HjO  =  594  (Loiseau 
und  Scheibler)  und  Gä,Ha,Osa.  lOH.O  =  1188  (ToUens  und 
Rischbiet)  vorlag,  für  die  zweite  Formel  entscheidend  war,  die 
sich  seitdem  auch  auf  chemischem  Wege  bestätigt  hat,  indem 
Rafftnose  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  drei  Moleküle  tob  ' 
je  sechs  Kohlenstoffatomen  enthaltenden  Zuckern  fülucose, 
lope  und  Galactose)  spaltet: 

C„H„Oi,  +  2H,0  =  3CfiH,jO.. 

Eine   entsprechende   Bestimmung    der   Isotonie    mit    phTÜo*^ 
logischen  Hülfsmitteln,  jetzt  aber  dem  Tierorganismus   entlehnt, 

:,  Zcitachr.  f.  physik.  Cbem.  2.  440. 
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l  Bich  nach  Hamburger")  mit  roten  Blutkörperchen  durch- 
Ko,  wobei  die  zu  untersuchende  Lösung  etwa  im  Probier- 
r  mit  ein  paar  Tropfen  defibriniertcm  Blut  geschüttelt  wird. 
)  Erscheinungen  treten  dann  ein,  je  nachdem  die  Lösung 
n  grofsen  oder  kleinen  osmotischen  Druck  ausübt;  im  ersten 
B  geben  die  roten  Körperchen  ihren  Farbstoff  an  die  Ftussig- 
ftb,  im  zweiten  sinken  sie  in  der  farblosen  Flüssigkeit  zu 
DD.  Flüssigkeiten,  die  in  dieser  Hinsicht  auf  der  Grenze 
tai,  sind  wiederum  isotonisch  und  so  liegt  hier  ein  leicht  zu- 
jÜches  Hülfsmittel  zur  Molekulargewichtsbestiromung  vor. 
I^ne  derartige  Isotonie  wurde  schliefslich  auch  ohne  physio- 
Khe  Hütfsmittel  von  Taramau')  festgestellt  unter  Benutzung 
t  sogenannten  Niederschlagsmembran,  das  ist  eine  durch 
inseitige  Berührung  zweier  Lösungen  erhaltene  kolloidale 
L  Das  bis  dahin  in  dieser  Richtung  bewährteste  Ferrocyan- 
fbr,  erhalten  durch  schichtenweisea  Zusammentreffen  von  Ferro- 
tbalium  und  Kupfersulfat,  wurde  als  Membran  benutzt  und 
liObertreten  des  Wassers  in  der  einen  oder  anderen  Rich- 
l  wurde  yermittelst  Töplers  Schlierenapparat  beobachtet; 
bigt  sich  dort,  wo  Wasser  eintritt,  ein  in  der  specifisch  schwe- 
ll Salzlösung  autsteigender  Strom  und  wo  umgekehrtes  statt- 
)i,  ein  durch  lokale  Dicbtezunahme  veranlalster,'  abwärts 
mder  Strom. 

lib.  Bestimmung  des  osmotischen  Druckes  der  abso- 
idi  Gröfse  nach.  Wie  schon  erwähnt,  ist  die  absolute  Druck- 
|Dng  bei  osmotischen  Vorgängen  dadurch  erschwert,  dafs  niclit 
f  die  Anforderung  der  halbdurchlässigen  Membran  gestellt 
I,  sondern  auch  diejenige  einer  genügenden  Resistenz  mit 
llBicht  auf  die  häutig  bedeutende  Druckgrufse.  Die  sich  so 
figlich  bewährenden  Membranen  des  Organismus,  welche  bei 
^ilung  von  Isotonic  in  erster  Reibe  stehen,  sind  aus 
bn  Grtmde  für  die  jetzige  Aufgabe  wertlos  geworden  und 
Ingen    nur   ganz   vereinzelte,   mit  Erfolg   durchgeführte  Ver- 

9  Zeitechr.  f.  phyiilt.  Cheni.  6,  31Ü.  —  '|  Wied.  Ann.  34,  299. 
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suche  vor,  die  jedoch  mit  Rücksicht  auf  die  Prüfung  der  os 
tischen  Gesetze  von  überwiegender  Bedeutung  sind. 

Es  sei  zunächst  eine  Messung  von  Ramsay  an  Gasen') 
wähnt,  die  auch  für  Kcnntuis  des  Mechanismus,  durch  den  oa 
tischer  Druck  zu  stände  kommt,  sehr  lehrreich  ist.  Ein  Pj 
Fig.  6.  diumgefäis  A  (Fig.  6)  bildete  die  Membran 

enthielt  Stickstoff,  dessen  Druck  in  aus 
Figur  ersichtlicher  Weise  zu  messen  war.  D 
wird  A  von  einem  Wasserstofistrome  ebenl 
bekannten  Druckes  umspült  und  das  dt 
die  Palladiumwand  eintretende  Gas  erhöht 
Druck  in  A  um  einen  Betrag,  der  dem  äti 
ren  Wasserstoffdruck  annähernd  gleich  koi 
(würde  mit  ihm  vielleicht,  falls  dia  auf 
Atmosphäre  nicht  von  vornherein  mehr  Wasserstoff  enthielt,  | 
zusammenfallen).  Der  (osmotische)  Überdruck  des  im  Wassen 
vorhandenen  (gelösten)  Stickstoffs  entspricht  also  dem  Drucke 
Stickstoffs  allein  (wie  es  Avogadros  Satz  für  Lösungen  verlai 
In  zweiter  Linie  seien  dann  die  Messungen  Pfeffers') 
Lösungen  erwälint.  Derselbe  benutzte  als  lialbdurcblässige  W 
die  Membran  von  Ferrocyaukupferniederschlag  und  erteilte  dii 
Wand  eine  genügende  Resistenz,  indem  er  dieselbe  innerl 
einer  kleinen  Batteriezelle  anbrachte,  und  zwar  durch  gle 
zeitiges  Eintauchen  der  angefeuchteten  Zelle  in  Kupfersulfat 
Anfüllen  mit  Ferro cyankali um.  Beiderseitige  Diffusion  fSl 
dann  die  gewünschte  Membranbildung  herbei.  Mit  dem 
erhaltenen  Apparate  wurde  die  Messung  des  osmotischen  Dnii 
an  einer  einprozentigen  Zuckerlösang  (lg  in  100,6 cm')  mit 
gendem  Resultat  ausgeführt: 

Temp-  (t)  Osra.  Drunk  (P> 

7"  0,061  Atm. 

14°  0,«81      „ 

22°  0,721      ^ 

32°  0,716      „ 


„273+1 


0,7« 


')  Zeitsohr.  f.  phjaik.  Chem.  Ifi,  518, 
Leipzig  1B77. 
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Man  berechnet  aus  diesen  Daten  das  Molekulargewicht  M 
I  der  auf  Grund  von  Avogadros  Satz  erhaltenen  Beziehung 

\  G  :  24,45  ^   =  M  :  2, 

Q  da3  Gewicht  in  Grammen  (==  IJ ,  V  das  Volum  in  Litern 

106),  also: 

,  J.f=  0,813  ?I5+J. 

ID  berechneten  Werte  sind  in  der  letzten  Kolumne  angeführt 
[in  gutem  Einklang  mit  der  von  der  Formel  des  Zuckers, 
LjO,i,  verlangten  Zahl  34-2,  Dennoch  hat  sich,  ungeachtet 
Barer  Versuche'},  die  absoluta  Messung  des  osmotischen 
^es  bis  dahin  nicht  zu  einer  geeigneten  Methode  der  Mole- 
ige wich  tsbe  Stimmung  ausgebildet. 

! 

L   Indirekte  Methoden  zur  Molekulargewichts- 

I  bestimmun  g. 

Während  die  direkte  Bestimmung  des  osmotischen  Druckes 
W  NiehtTorhandenseius  einer  geeignet  resistenten,  semi- 
leabelen  Membran  bisher  auf  Schwierigkeiten  stöfst,  die  das 
kbren  umständlich,  mitunter  unausführbar  machen,  hat  man 
Ebebufs  der  Molekulargewichtsbestimmung  anderen  Eigen- 
IteD  der  Losung  zugewandt,  welche  in  berechenbarem  Zu- 
penhange  mit  dem  osmotischen  Drucke  stehen. 
HGsqz  allgemein  läfst  sich  in  Bezug  auf  diese  Methoden 
Kernst  aussagen,   dafs  jede  Trennungs weise  von   Lösungs- 

II  und  gelöstem  Körper  eine  Molekulargewichtsbestimmung 
kb  schliefst.  Dies  rührt  daher,  dafs  eine  derartige  Trennung 
k  Kreisprozefs  ermöglicht,   bei   welchem    das  Lösungsmittel, 

der   betreuenden   Weise    getrennt    ist,    wieder 
i^ch,  also  yermittelst  einer  halbdurchlässigen  Wand,  mit  der 


)  Ladenburg,  Berl.  Ber.  32,  1225.    Adie,  Chem.  Soc.  Joum.  1891, 
FoDiot,  Compt.  rend.  125,  867.     Naccari,   Rend.  Acc.  Lincei 
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getrennten  oder  gelösten  Sulistanz  zusammengebracht  werden 
kann.  Wird  dieser  Kreisprozefs  reversibel  ausgeführt,  indem 
z.  B.  der  osmotische  Vorgang  in  einem  Cylinder  mit  Kolben  tof- 
genommen  gedacht  wird,  derart,  dafs  die  Wand  des  die  Lösmig 
enthaltenden  Cylinders  halbdurcliläsaig  und  vom  Lösungsmittel 
umgeben  ist,  während  auf  den  Kolben  ein  gerade  dem  osmotiscben 
Druck  gleicher  Gegendruck  ausgeübt  wird,  so  entsteht  unter  An- 
wendung der  Thermodynamik  eine  Beziehung,  welche  die  Möglieb- 
keit  einer  Molekulargewichtsbestimmung  in  sich  schliefst. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  lassen  sich  die  zur  Molelcnltr- 
gewichtsbestimmung  geeigneten  indirekten  Methoden  in  zwh 
Gruppen  einteilen,  je  nachdem  der  grundlegende  Kreisprozefs  bi 
konstanter  Temperatur  durchgeführt  werden  kann  oder  nicht; 
im  ersten  Falle  gestaltet  sich  die  theoretische  Begründung  a 
einfachsten  und  kann  sogar  öfters  durch  eine  einfache  Beweis- 
führung ohne  Thermodynamik  ersetzt  werden. 

a)  Der  Kreisprozefs  läfst  sich  bei  konstanter  Tem- 
peratur durchführen. 

Molekulargewichtsbestimmung  durch  Ten s ioos- 
messung.  Die  Trennungsweisen  von  gelöstem  Korper  tuid 
Lösungsmittel,  welche  einen  bei  konstanter  Temperatur  durcb- 
fülirbaren  Kreisprozefs  ermöglichen,  haben  als  gemeinsam» 
Merkmal,  dafs  sie  bei  jeder  Temperatur  durchführhar  sind,  i 
es  durch  Trennung  als  Dampf,  sei  es  durch  Ausschütteln  mittei» 
eines  dritten  Körpers,  Je  nachdem  liierhei  die  gelöste  Substani 
oder  das  Lösungsmittel  abgeschieden  wird,  bandelt  es  sich  i 
eine  verschiedene  Methode  und  so  erhält  man  folgenden  Überblick: 
1.  Trennung  als  Dampf. 

«)   Der  gelöste    Körper   scheidet  sich  ab.     Absorption^ 

verhalten. 

ß)  Das  Lösungsmittel  scheidet  sich  ab.  Tensionsahnahme. 
2,  Trennung  durch  ein  Lösungsmittel. 

«)  Der   gelöste  Körper  scheidet  sich   ab.     Theilungsvei 

hältnis. 
ß)  Das    Lösungsmittel   scheidet    sieb;  j 
abnähme. 


I  In  Bezug  auf  die  Methode  zur  MolekulargewichtsbeBtimmung, 
Istclie  zuerst  erwähnt  wurde  und  sich  auf  das  Absorptions- 
irbalten gründet,  sei  auf  S.  20  verwiesen  und  hier  nur  hervor- 
shoben,  dafs  bei  Gültigkeit  von  Henrys  Absorptionsgesetz 
*roportionalitiit  von  Druck  des  Gases  und  dessen  Konzentration 
i  Lösung)  das  betreffende  absorbierte  Gas  in  Lösung  mit  un- 
eänderter  MolekulargröfHe  übergegangen  ist. 

Die  zweite  Methode,  welche  sich  auf  die  durch  gelöste 
^ürper  veranlafste  Tensionsabnahme  gründet,  kommt  jetzt  in 
letracht. 

Die  Tension  einer  Lösung  steht  in  unmittelbarem  Zusammen- 
lange  mit  dem  osmotischen  Druck.  Offenbar  müssen  z.  B.  zwei 
•osungen  in  einem  gleichen  Lösungsmittel,  falls  dieselben 
;leichen  osmotischen  Druck  aufweisen,  also  isotonisch  sind,  auch 
(leiche  Maximaltension  zeigen.  Im  anderen  Falle  wäre  ja  ein 
'erpetuum  mobile  notwendig  im  Sinne  der  Fig.  7.  Die  beiden 
sotonischen  Lösungen  A  und  B  sind  durch  Fig.  7. 

lioe  halbdurchlässige  Wand  getrennt  ge- 
Iwht;  sie  sollen  eine  verschiedene  Maximal- 
knion  aufweisen,  die  also  im  oberhalb  der 
fesuügen  befindlichen  Dampfrauine  eine 
)ainpfströmung  etwa  von  links  nach  rechts 
«"anlafst.  Die  Verdünnung  und  die  Kon- 
entrationszunahme,  welche  dadurch  resp. 
iS  und  A  veranlafst  werden,  macht  dann 

pe  Bewegung  des  Lösungsmittels  durch  ab  von  rechts  nach 
notwendig  und  damit  sind  die  Beiüngungen  für  das  Per- 
tnom  mobile  gegeben,  welches  nur  unter  der  Annahme  hinfallig 
ifs  die  Isotonie  auch  mit  Gleichheit  in  den  Maximal- 
1  zusammengeht. 

Aber  auch  die  Gröfse  der  Tensionsänderung,  welche  ein 
ningamittel  durch  Aufnahme  gelöster  Körper  erleidet,  läfst 
1  berechnen,  wie  aus  nachfolgendem  erhellt. 


Ableitung   vom   Gesetz    der   Tensionsabnahme   ohne 
nermodynamik.  Es  sei  diesbezüglich  zunächst  der  einfache,  von 


L 


ArrheDius')  herrührende  Beweis  ohne  Thermodynamik  gegeben. 
Man  denke  sich  ein  osmotisches  Gleichgewicht  durch  die  halb- 
durchlässige  Wapd  ab  ermöglicht,  oberhalb  deren  irgend  eine 
Lösung  bis  zur  Höhe  AB  (Fig.  8)  aufgestiegen  ist.  Das  voraus- 
gesetzte Gleichgewicht  verlangt,  dafs  nun  auch  nicht  durch 
Fig.  8.  Destillation  das  Lösungsmittel  sich  aus  der  Lo- 

sung zum  Lösungsmittel  oder  umgekehrt  bewegt 
Die  Tension,  welche  in  B  der  Maximaltension 
j)  vom  Lösungsmittel  entspricht,  ist  aber  in  Ä 
geringer  und  zwar  um  das  Gewicht  derDampf- 
säule  AB,  die  auf  B  lastet;  also  mufs  auch 
die  Maximaltension  der  Lösung,  welche  sich  iii.i 
geltend  macht,  entsprechend,  etwa  um  <^p,  ge- 
ringer sein  als  die  des  Lösungsmittels.  Wie  aber  die  Tension»- 
abnähme  dem  Druck  der  Dampfsäule  auf  CD  entspricht,  so  ent- 
spricht das  Gewicht  der  auf  ab  ruhenden  Ftussigkeitssäule  den 
osmotischen  Druck  P  und,  falls  man  beide  auf  gleiche  OberÖächeD- 
gröfse  bezieht,  verhält  sich  die  Tensionsabnahme  zum  osmotiscben 
Druck  wie  das  Gewicht  irgend  eines  Dampfvolums  zum  Gewicht 
des  gleichen  Volums  vom  Lösungsmittel.  Nehmen  wir  einfacbi- 
halber  ein  Kilogrammraolekül  M  Dampf,  ist  dessen  Volum  io 
Dampf  V  Liter,  so  besteht  unter  Anwendung  von  Avogadros  Sab 
auf  Dampf  und  Lösung  die  Beziehung ; 

pv  =  P  V,  also  v  =  ?  V, 

wo  p  und  P  resp.  Tension  oder  Dampfdruck  und  osmotischen 
Druck  darstellen  und  V  das  Volum,  in  Litern,  eines  Kilogranio- 
moleküls  der  gelösten  Substanz.  Ist  die  Zusammensetzung  d^r 
Lösung  gegeben  als  Mischung  von  n  Molekülen  gelöster  SubstaW 
auf  N  Moleküle  Lösungsmittel,  dabei  für  letzteres  das  Molekular- 
gewicht M  gewählt,  wie  es  sich  aus  der  Dampfdichte  ergiebt, 
jedoch  ohne  jede  Annahme  über  die  GrÖfse  dieses  Molekular- 
gewichtes in  der  Flüssigkeit,  so  kommt  ein  gelöstes  Molekül" 

in  nt  -| M  Kilogramm  Lösungsmittel  vor,  was,  falls  2^  gro&l 


1 


RaoultB  Satz.  87 

NM 
ist,  für  verdünnte  Lösungen  also,  sich  zu  vereinfacht;  dies 

ist  demnach  das  Gewicht  vom  Volum  V  der  Lösung  und  das  von 

V  entspricht  somit  -  •  ^^^  • 

Dadurch  entsteht  die  Beziehung: 

P     ^         PNM    ^ 
P  :  Jp  = :  M 

pn 
oder: 

^p n 

'Y~N' 

Dies  entspricht  in  etwas  abgeänderter  Form  dem  Satze  von 
Kaoult.  Derselbe  bezieht  sich  auf  die  sogenannte  relative  mole- 
kulare Tensionsabnahme,  d.  h.  den  für  einprozentige  Lösung 
erhaltenen  Wert  ^pjpi  multipliziert  mit  dem  Molekulargewicht 
der  gelösten  Substanz,  also: 

zip  n 

p  N    ' 

wo,  da  1  ThL  gelöste  Substanz  in  100  Thln.  Lösungsmittel  ent- 
halten ist: 


somit: 


ntn  :  NM  =  1  :  100  oder  ^  =  0,01  Jtf, 

N 

^m  =  OfilM, 
p 


mit  anderen  Worten,  die  relative  Tensionsabnahme  ist  gleich 
einem  Hundertstel  des  Molekulargewichtes  vom  Lösungsmittel, 
wobei  immer  zu  beachten,  dafs  letzteres  sich  auf  das  aus  der 
Dampfdichte  hervorgegangene  Molekulargewicht  bezieht. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  für  ziemlich  verdünnte  Lösungen 
erhaltenen  Resultate  i): 

Lösnngsmittel  M  —in 


Wasser 

Chlorphosphor  .  . 
Schwefelkohlenstoff 
Chlorkohlenstoff.  . 
Chloroform  .... 


18  0,185 

137,5  1,49 

76  0,8 

154  1,62 

119.5  1,3 


1)  Baonlt,  Compt.  rend.  87,  167. 


38  TensionBbestimmungen. 

Lösungsmittel  M  -  -  m 

Amylen 70  0,74 

Benzol 78  0,83 

Jodmethyl 142  1,49 

Brommethyl 109  1,18 

Äther 74  0,71 

Aceton 58  0,59 

Methylalkohol 32  0,33 

Quecksilber») 200  2 

Bemerkt  sei  noch,  dafs,  wie  bei  sämtlichen  aus  der  Lösungs- 
theorie  hervorgehenden  Gesetzmäfsigkeiten ,  auch  hier  nur  bei 
unendlicher  Verdünnung  von  strenger  Gültigkeit  die  Rede  sein 
kann.  Es  sei  deshalb  für  diese  Umstände  der  Beweis  wiederholt, 
nunmehr  unter  Zuhülfenahme  der  Thermodynamik  und  unter 
nochmaliger  Betonung,  dafs  der  auf  Tensionsemiedrigung  sich 
beziehende  Satz  nichts  über  das  Molekulargewicht  des  flüssigen 
Lösungsmittels  aussagt. 

Thermodynamische  Ableitung  vom  Gesetze  der 
Tensionsabnahme.  Die  Lösung  enthalte  nunmehr  auf  1kg 
Lösungsmittel  (2a  kg  gelöste  Substanz,  welche  im  Lösungsmittel 
das  Molekulargewicht  m  hat.  Wir  entziehen  derselben  osmotisch 
und  reversibel,  also  vermittelst  Kolben  und  Cylinder,  diejenige 
Menge  des  Lösungsmittels,  in  der  gerade  ein  Kilogrammmolekül 
gelöster  Substanz  vorhanden  ist,  unter  Aufwand  einer  Arbeits- 
menge (S.  10): 

AVdP  =  2T, 

wo  dP  der  osmotische  Druck  in  Kilogramm  pro  Mr^,  welcher 
durch  die  Aufnahme  in  Lösung  von  da  auf  1kg  sich  entwickelt 
hat,  V  das  Volum  in  Mr»,  in  dem  ein  Kilogrammmolekül 
gelöst  ist. 

Die  eben  entzogene  Menge  des  Lösungsmittels  wird  durch 
Verdampfung  und  Kondensation  reversibel  zurückgegeben.  Wir 
gewinnen  zunächst  Arbeit  durch  reversible  Verdampfung  bei  f 
und  T  (1);  danach  eine  zweite  Menge,  welche  bei  Ausdehnung 
des  Dampfes  erhalten  wird,  bis  der  Druck  demjenigen  der  Lösung 

*)  Ramsay,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  3,  359. 


Thennodynamische  Ableitnng.  39 

p — dp  gleich  gekommen  ist     Diese  Arbeit  ist  für  das  dampf- 
förmige Kilogrammmolekül  M: 

Avdp  =  2T^, 

P 

also  für  die  Menge  -j— ,  um  die  es  sich  handelt : 

aa 

2Tdp       m 
p        Mda 

Schliefslich  wird  der  Dampf  in  Berührung  mit  dem  Lösungs- 
mittel kondensiert,  bei  p  —  dp  und  T,  wobei  gerade  die  in  (1) 
gewonnene  Arbeitsmenge  in  Anspruch  genommen  wird.  Der  so 
bei  konstanter  Temperatur  ausgeführte  Kreisprozefs,  in  dem  also 
der  Temperaturfall  gleich  Null  ist,  kann  eben  deshalb  nicht  von 
Arbeitsverwandlung  in  Wärme  oder  umgekehrt  begleitet  sein  und 
€s  muls  demnach  die  angewandte  osmotische  Arbeit  der  erhaltenen 
Aasdehnungsarbeit  gleich  sein,  somit: 

oj.^^Tdp        m 
p         Mda 
oder 

—  m  =  Mda. 
P 

was  wiederum   auf  Raoults  Satz  hinauskommt  unter  Berück- 

^chtigung,  dafs  die  Lösung  da  auf  1,  also  100  da  Proz.  enthält. 

für  einprozentige  Lösung  wäre  demnach,  unter  Annahme   von 

I^roportionalität  zwischen   Tensionsabnahme   und   Konzentration, 

^as  als  Grenzgesetz  für  unendlich  verdünnte  Lösungen  zutriift: 

^p  dp        m  ^_-  ---- 

-^m  =  -^  '  — ^r-j—  =  0,01  31. 
p  p      lOOaa 

In  gleicher  Weise  entsteht  dann  auch  der  frühere  Ausdruck: 

^p  n 

Der  Inhalt  dieser  Gleichung  sei  zunächst  an  einem  bestimmten 
^ispiel  erläutert,  unter  Beantwortung  der  Frage  nach  der 
Tensionsabnahme,  welche  1  Proz.  Zucker  bei  100'>  im  Wasser 
^eranlalst    Es  ist  dann  p  =  760  mm  und  : 


TensioDsabnahnic  ia  Kssigsäure. 


^l9ÖÖ  =  '''''-°°'- 


Abnorme  Werte  bei  abnormer  Dampfdiclite.  Xoch 
ein  wesentlicher  Punkt  ist  hier  zu  berücksichtigen  und  zwar, 
dafs  Nf  die  sogenannte  Zahl  der  Moleküle  des  Lösungsmittels. 
der  Ableitung  nach  nicht  immer  dieser  Zahl  entspricht;  JV 
vielmehr  die  fiktive  Zahl  dieser  Moleküle,  erhalten,  ine 
man  das  Molekulargewicht  des  gesättigten  Dampfes  bei  der  be- 
trefTenden  Temperatur  als  Einheit  nimmt.  Hat  also  dieser  Dampf 
eine  abnormale  Dichte,  so  ist  auch  das  daraus  sich  ergebeixli 
abnormale  Molekulargewicht  für  A' einzusetzen,  wie  es  z.  B.  ßaouU 
und  Kecoura')  für  die  Essigsaure  fanden.  Dieselben  heziehfi 
sich,  wie  erwähnt,  auf  die  sogenannte  relative  molekulare  Dampf- 
druckerniedrigung,  das  ist  die  für  einprozentige  Lösung  berech- 
nete, multipliziert  mit  dem  Molekulargewicht  in  der  gelösten  Sub- 
stanz, also  in  der  von  Raoult  gewählten  Ausdrucks  weise: 

fp     ' 

WO  P  der  Prozentgehalt  der  Lösung,  /  —  /'  die  Tensionä- 
abnahme.  Diese  molekulare  Dampfdruckerniedrigung ,  multipli- 
ziert mit  100  und  dividiert  durch  das  Molekulargewicht  M  d» 
Lösungsmittels,  giebt  durchschnittlich  einen  Wert,  der  unweit 
eins  liegt,  also: 

100   YT^   ^-^- 

Dies  verlangt  offenbar  auch  die  früher  abgeleitete  Fonnei; 

-^-i?  w  =  0,01  M, 
P 

welche  auf  die  obige  hinauskommt,  falls  nur  p,  die  Tension  d' 
Lösungsmittels,  gleich  /',  derjenigen  der  Lösung,  gesetzt  wird, » 
bei  äufserster  Verdünnung  zutrifft, 


)  ZeJtüchr.  f.  phyaik.  Chem,  5,  423.     Berl.  Ber.  29,  Ref.  941. 
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Bei  Essigsäure  als  LöBungsmittel  wurde  jedoch  statt  eins  der 
Tert  1,61  gefunden,  falls  für  das  Molekulargewicht  M,  der  aus 
1H4O3  hervorgehende  Wert  60  gewählt  wird.  Dann  ist  aber 
ach  eine  Molekulargröfse  gewählt,  die  bedeutend  zu  gering  ist, 
ft  aus  der  Dampfdicbte  97  statt  60  hervorgellt.  Bei  Wahl  des 
fibtigen  JIT- Wertes  stellt  sich  dann  auch  wieder  ungefähr  die 
thl  eins  heraus,  wie  früher,  da: 

:.:-  =  .. 

Die  Bestimmung  der  Tensionsabnahme  schliefst  also,  bei 
Anntnis  des  M  ol  eliul  arge  wich  tes  des  gelösten  Körpers,  eine  weitere 
{olelnilargewicbtsbestimmung  {S,  12)  des  gesättigten  Dampfes  des 
Ssangsmittels  in  sich. 

I  Erreichbare  Genauigkeit  bei  der  Tensions- 
Itstimmung.  Es  sei  schliefsüch  in  BeKug  auf  die  Ausfüh- 
Ing  der  TensioDshestimmung  und  die  dabei  erreichbare  (lenauig- 
iDt  etwas  mitgeteilt  Im  Vergleich  mit  der  Methode,  welche  sich 
iirekt  der  osmotischen  Messung  zuwendet,  steht  die  Bestimmung  der 
fensionsemiedrigung  weit  nach.  Die  einprozentige  Zuckerlösung, 
reiche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  '/,i  Atmosphären  osmotischen 
&ruck  veranlafst,  weist  bei  lOO»  nur  eine  Tensionserniedrigung 
^  von  0,4  mm.  Dagegen  steht  aber  bis  jetzt  der  osmotischen 
llwckmessung  die  praktische  Ausführung  im  Wege  und  so  ist 
lie  Messung  der  Tensionsabnahme  in  letzter  Zeit  von  mehreren 
Priten  Gegenstand  einer  genaueren  Bestimmung  geworden '). 
poe  sehr  wesentliche  Verbesserung  ist  wohl  die  Vergröfserung 
ia  Niveaudifferenz,  welche  der  Tensionsdifferenz  entspricht.  Der 
»TBatz  von  Quecksilber  durch  Öl  (Frowein-Bremers  Tensi- 
taeler)  bedeutet  eine  grofse  Verbesserung  =).  Dann  ist  aber  neuer- 
dings von  Smits  ein  Vorschlag  von  Kretz  (Jamin,  Cours  de 
pHjBique  III,  T.  4,  p.  218)  angewandt,  wonach  zwei  Flüssigkeiten 
fon  wenig  verschiedener  Dichte  benutzt  werden.  Die  eine, 
nwerere,  war  Anilin,  das  feucht  bei  20"  die  Dichte  hat: 
f  S„  =  1,022, 

T— 

')Dieterici,  Wied.  Ann.  62,  617.  Smits,  Arch.  Neeri.  1897.  Bol- 
lilgb  .MMndbl.  toot  Natunrw.  21, 181.  —  ")  Zeilachr,  f.  physik.  Chem.  1,  424. 


r 
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42  VerBucbc  von  Smits. 

die  andere  war  Wasser,  mit  der  Dichte  bei  20": 
s„  =  0,998. 

Die  schwere  Flüssigkeit  ist  in  der  engeren  Röhre  A  B  {Fig.  9) 
unten  befindlich,  das  Wasser  grüfstenteils  in  den 
Reservoirs  C  und  D  (dasselbe  ist  dann  noch  wi 
einer,  in  der  Zeichnung  weggelassenen,  Olschicfat 
bedeckt,  um  eigener  Verdunstung  "rorzubeugen). 
Eine  Druckverniehrung  von  p  mm  QueckBÜber 
rechts  z.  B.  entspricht  so  einer  Niveaudiffereni  i 

beim  Anilin  und  —  in  den  Reservoirs,  falls  a 
o 

das  Verhältnis  zwischen  deren  Querschnitt  nod 

demjenigen     der     Röhre    AB    darstellt;   wir 
haben  dann 

13,56p  ^  h  (1,02-2  —  0,99S)  +  -  1,022, 
wo,  falls  a  sehr  grofs: 

13,50^)  =  0,024  ;i, 
also 

A  =  565  p; 

also  würde  1  mm  Quecksilber  im  günstigsten  Falle  565  mm  Nivean- 
differenz  entsprechen. 

Ein  mit  diesem  Apparate  erhaltenes  Resultat  fär  Rohrzncker 
(CisHsjOji)  sei  angeführt: 

7,31198  g  in  1000g  Wasser  gaben  bei  0«,  wo  p  ^  4,62miD 
ist,  einen  ^/p-Wert  von  0,00178  mm. 

Wird  hieraus  das  Molekulargewicht  x  des  Zuckers  bestiniint, 
so  ist: 


^p 


=    Xr      »""1 


also 

0,00178  _  7,31198 
4,62     ~     1000 
was  mit  der  Formel  C|gH,jO,i 


18JV  " 


7.31198 
''     1000    ' 


1,78 
1  vollkommen  übereinstimmt. 
Molekulargewichtshestimmung    durch     Ermitte- 
lung   der    Löalichkeitsab nähme.       Wie    früher    bemerkt, 
schliefst  jede  Möglichkeit  der  Trennung  von   Lösungsmittel  unä 


Versuche  von  Tolloczko.  43 

■elostem  eine  Molekulargewichtsbestimmung  in  sich.  Trennt 
lan  durch  Verdampfung,  so  hat  man,  falls  nur  das  Lösungsmittel 
erdampft,  den  oben  entwickelten  Satz;  ist  dagegen  nur  die 
elöste  Substanz  flüchtig,  also  ein  Gas,  so  erlaubt  die  Prüfung 
on  Henrys  Satz  ein  Urteil  über  die  Molekulargröfse.  Die 
'rennuug  läfst  sich  dann  aber  auch  durch  Beifügung  einer 
''lüssigkeit  bewirken,  die  sich  mit  der  betreffenden  Lösung  nicht 
nischt.  Zwei  Methoden  ergeben  sich  dann  wieder,  je  nachdem 
man  sich  dem  in  diese  Flüssigkeit  übergehenden  Lösungsmittel 
oder  gelösten  Körper  zuwendet.  Im  ersten  Falle  hat  mau  das 
inatogon  des  Gesetzes  von  der  Teusionaerniedrigung,  im  zweiten 
■>  des  Henryschen  Gesetzes  zu  erwarten. 

r     Wenden  wir  uns  zunächst  der  LÜBlichkeitsabnahme  zu,  welche 

luerst  von  N  e  r  n  s  t ')  zur  Molekulargewichtsliestimmung  angewendet, 

dann  durch  Tolloczko*)  in  sehr  einfacher  Weise   durchgeführt 

'de.     Die  ganze  Molekulargewichtsbestimmung  läfst     Fig.  10. 

dann  vermittelst  eines  Külbchens  ausführen 
\%.  10),  dessen  Inhalt  etwa  180  cm^  betrug,  während 
Sessen  ziemlich  enger,  langer  Hals  (1  cm  ^:  0,4385  cm'; 
lühalt  13  cm3)  eine  Teilung  in  '/,  mm  hatte.  Als  Flüssig- 
bitapaar  wurde  z.  B,  Äther  und  Wasser  genommen 
lind  die  Abnahme  der  Löslichkeit  von  Äther  in  Wasser 
bestimmt,  welche  durch  Hineinbringen  irgend  einer  in  ersterem 
[(Wichen  Substanz  veranlafst  wird. 

Verfolgen  wir  eine  Beobachtung  in  den  Einzelheiten,  so  kam 

18,3"  eine  bekannte   Menge   mit  Äther  gesättigten    Wassers 

L  Anwendung,     die    nach     vorangehenden    Löslichkeitsbestim- 

BDgen  10,762  g  Äther   enthält.     Diese  Menge  Äther  entspricht, 

Wasser  gesättigt,  34,967  Skalenteilen  im  Halse.     Die  Äther- 

ädcht   nahm  4,66  Skalenteile  ein,  entsprechend   l,4'.t58g,   nach 

natz  von  0,0952  g  Benzol  6,11,  enfaprechend  also  nahezu  1,88  g. 

In  derselben  Weise  wie  früher   für   die  Tension   die   Formel 

lialten  wurde: 

^p  « 

T  -  N' 


')  ZeitiChr.  f.  phyaik.  Chem.  6,  1.  —  ')  Ibid.  2(1,  l 
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wo  p  und  z/j)  resp.  Tension    und  Tensionsabnahme,  n  und  lf|' 
resp.  gelöste  und  lösende  Moleküle  (deren  letztere  Zahl  berechnet 
nach  dem  im  gesättigten  Dampf  obwaltenden  Molekulargewicht), 
läfst  sich  jetzt  die  Beziehung  erhalten: 

jJs  n 

wo  s  und  ^s  resp.  Löslichkeit  und  Löslichkeitsabnahme,  n  unl 
N  resp.  gelöste  und  lösende  Moleküle  (deren  letztere  Zahl  be- 
rechnet nach  dem  in  gesättigter  Lösung  obwaltenden  Molekolir- 
gewicht,  also  hier  das  Molekulargewicht  74,  das  Äther  in  gesättigt- 
wässeriger  Lösung  aufweist).    Also: 

^s:  s  =  (6,11  —  4,86)  :  34,967  =  0,0358 

Der  so  berechnete  Wert  von  x  (Molekulargewicht  des  Benzols) 
würde  der  Erwartung  mehr  entsprechen,  falls  berücksichtigt 
wird,  dafs  Wasser  sich  in  Äther  löst  und  diese  Löslichkeit  darcb 
Benzolzusatz  sich  ebenfalls  ändert.  Bei  der  betreffenden  TeInp^ 
ratur  z.  B.  werden  auf  100  Mol.  Äther  etwa  11  Mol.  Wasser  kommen. 
Für  die  Praxis  wird  aus  diesen  Rücksichten  zunächst  mit 
Körpern  von  bekanntem  Molekulargewicht  die  sog.  moleknk'e 
Verschiebung: 

—  m  =  C 
9 

für  eine  gegebene  Temperatur  und  Wassermenge  bestimmt,  wo 

g  die  Substanzmenge  in  der  immer  gleichen  Menge  Äther.    Ein 

gesuchtes  Molekulargewicht  ergiebt  sich  dann  aus  dem  Werte  von  C. 

Beispiel :  0,0655  g  Benzol  bewirken    eine   Verschiebung  um 
0,45  cm;  das  Molekulargewicht  des  Benzols  (CeH^)  ist  78,  also: 

C  =  78  ^^  =  536. 
0,06oo 

Werden  jetzt  0,1266  g  Naphtalin  genommen,  so  ist  die  Verschie- 
bung 0,55  cm,  also  das  Molekulargewicht  des  Naphtalins: 

536  _  X  -^^ 
''^*'  —  ^  0,1266  ' 

X  =  123, 


mit  der  Fomd  Q^BL  =  IfS  fxr  jakssisut  Zw^dti 
id  übei 


"heilnngSTerhiltAis.    Wit  S.  U;  VgiFftn  Hfai  äck 


en  nnd  dss 

^trachtimg  des  Gkkk^evkkt»  ks  Ask  Daapf  des  gelösten 
TS  herror,  wobei  aUeidiaa  £s  it^ijutitig»-  Ladirhlrm  der 
gkeiten  TermrhTisriet  kL  S»l  dk  Mokkaljrgrvidite  im 
f  und  in  den  beiden  Häsigkotem  resfiL  mu  (av.  ^°^  "W 
onzentratiooeB  le^  r,  e|   «ad  c^.   «o  ist   Vnmcfa  S.   21) 


eits: 


3rseits 


?=*-' 


^  c^j  Ci  und  C^  Tier  bei  zwei  Teilnngsrersnchen  gefiin- 
Konzentrationen  entspiedien. 
»ei  Kenntnis  Ton  «],  dss  ist  Ton  der  Moleknlargrofse  in  der 
Flüssigkeit,  giebt  also  die  Bestimmung  von  zwei  Teilongs- 
[tnissen  n,,  das  ist  die  Moleknlargrofse  in  der  anderen, 
m  allgemeinen  sind  die  Molekulargrö&en  in  Terschiedenen 
gsmitteln  gleich  resp.  einlach,  und  so  entsteht: 

n.  =  M,    und    -i-  =  t, 

las  konstante  Teilungsverhaltnis,  wie  es  Ton  Berthelot 
ungfleisch^)  in  einigen  Fällen  nachgewiesen  wurde,  Dafs 
die  hydroxylhaltigen  Körper  in  hydroxylfreien  Lösungs- 
n  meistens  mit  doppelter  Molekulargröfse  auftreten  (S.  51V 
icht  dem  nicht  konstanten  Teilungsverhaltnis  bei  Essig- 
*),  z.  B.  in  Wasser  und  Benzol: 


Ann.  de  chim.  et  de  phy8.[4]  26,  396,  408.  —  *)  Kernst .  Zeitschr. 
ik.  Chem.  6,  121. 
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(Oramme  Easigaäure  (Gramme  EBsigBäure  -^ 

in  31,5  g  Beuiol)  in  5,07&g  Wasser)                 "'  '' 

0,043  0,245  5.7  1,4 

0,071  0,314  4,4  1J9 

0,094  0,375  4  1.19 

0,149  0,5  3,4  1,67 

Dia   ziemliche   Übereinstimmung    der   Werte    -^   gegenüber  Jet 

bedeutenden  Abnahme   in  —   entspricht   der   auch    aus  andern 

Bestimm un gen    hervorgehenden    Thatsache,    A&h    Essigsäure  ii 
Wasser  wesentlich  als  Cj  11403,  in  Benzol  als  (C,H,0,)|  auftritt. 

b)  Der  Kreisprozefe  läfst  sich  nicht  bei  boi' 
atanter  Temperatur  durchführen. 

Während  bei  den  vorangehenden  Methoden  der  grundlegende 
Kreisprozel's  sich  bei  konstanter  Temperatur  durchfuhren  liets, 
handelt  es  sich  jetzt  um  diejenigen,  bei  denen  dies  nicht  aelit 
der  Fall  ist 

Molekular  gewichtsbestimmung  durch  Ermittclnng 
der  Gefrierpunktserniedrigung.  Dia  Ausscheidung  des 
Lösungsmittels  im  festen  Zustande  resp.  die  Gefnerpunkt*^ 
bestimmung  an  Lösungen  ermöglicht  die  bekanntlich  älteste 
Molekulargewichtsbestimmungsmethode,  welche  von  Raoultnocii 
vor  Aufstellung  der  Lösungstheorie  eine  empirische  Grundlage 
erhielt. 

Der  Kreisprozefs,  welcher  auch  hier  das  anzuwendende  GeseU 
ergieht,  läfst  sich  nicht  bei  konstanter  Temperatur  durchführen 
und  also  nur  unter  Anwendung  des  zweiten  Hauptsatzes  lier- 
leiten.  Die  Lösung  wird  dabei  um  ^t  unter  den  Gefrierpnnlrt 
(T  in  absoluter  Skala)  des  Lösungsmittels  abgekühlt  und  Iwi 
dieser  Temperatur  eine  gewisse  Menge  Eis  ausgeschieden ,  vt^ 
bei  konstanter  Temperatur  T  —  ^t  vor  sich  gehen  kann,  fall« 
die  Menge  der  Lösung  eine  so  grofse  ist,  dafs  die  betreffende 
Ausscheidung  die  Konzentration  nur  unwesentlich  ändert  D«n 
werden  Lösung  und  festes  Lösungsmittel  getrennt,  bis  auf  f 
erwärmt,  das  Lösungsmittel   zum  Schmelzen  gebracht  und  reTe^ 


I 
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Bwl  auf  osmotiscilem   Wege   (mit   Cylinder,   Kolben   und   halb- 

fcirclilässiger  Wand)  unter  einem  entsprechenden  Arbeitsgewinn 

Ik  die  Lüsung  zurückgebracht.     Ist  z/<  sehr  klein  (dt),  dann  ist 

iBrch  diesen  Kreiaprozefs  eine  Wärmemenge  ^  um  z/f  gestiegen, 

fix  einem  Arbeitsaufwande  entspricht: 

I  Q^. 

I  '*'    T 

Ist  die  Lösung  a-prozentig  und  läfst  man  gerade  die  Menge 

»  Lösungsmittels  ausi'rieren,  iu  der  sich  das  Kilogrammmolekül 

des  gelösten  Körpers  befindet,  also  —  — ,  so  ist: 
100»  " 

^  a  ' 

die  latente  Schmelzwärme  des  Lösungsmittels  pro   Kilo- 
Der  Arbeitsgewinn  ist  nach  früherem: 
ÄFr=2  2\' 


b  W 
imm. 


Jt  0,02  Tä 

T'"=    -^- 
ttin  ist  aber  das  erste  Glied  die  sog.  molekulare  Gefrierpunkts- 
kiedrigung  {,  d.  h.  die  auf  einprozentige  Lösung  bezogene  Er- 

ndrigung  oder  Depression  — ,  multipliziert  mit  demMolekular- 
iwicht  m. 

Für  Wasser  berechnet  sich  z.  B. : 

T  =  273,     W=m    t=  18,6 
b,5,  falls  man   statt  2  T  das  genauere   1,98  T  nimmt)   und  so 
ird  eine  einprozentige  Methylalkohollösung  einen  Gefrierpunkt  x 
»eisen  (CHjOH  =  32),  der  0,581  unter  Null  liegt: 

3;  .  32  =  I8,C,    also    x  =  0,58. 

Umgekehrt  lälst  sich  bei  bekannter  Depression  das  Molekular- 

icht  berechnen  und  da  es  sich  bei  Molekulargewichtsbestimmung 

ler  nur  um  die  Wahl  zwischen  ziemlich  auseinandergehenden 

Orten  handelt,  sind  unter  Benutzung  z.  B.  des  von  Beckmann 


I 
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und  Eykman  ausgearbeiteten  Verfahrens  die  Ergebniase  ud- 
zweideutig.  Handelt  es  sich  jedoch  um  die  strenge  Prüfung  der 
oben  entwickelten  Formel,  so  zeigt  sich  die  Gefrierpunkte- 
bestimmuDg  als  eine  durchaus  nicht  ganz  leichte  Operation. 
Zucker  war  auch  hier  wieder  Versuchsobjekt  und  die 
Tabelle  zeigt,  dafs  erst  in  den  letzten  Jahren  mehraeitig  befrie- 
digende fibereioatimmung  erzielt  wurde: 


1885  Raoult')-    •    • 

.     18,ö 

(1    Pro..)                    j 

1886       ,      ')     ■     ■     • 

.     25,9 

(grofse  VerdünmingB 

1888  Arrheniuss)    . 

.     20,4 

(l'A  Proz.)                1 

1893  Loomia*)     .     . 

.     17,1 

(V.     .    ) 

„     Jones')  .    .    . 

.     23,7 

(0,08    ,     ) 

1894  PonHote)      .    . 

.     18,77 

(anendl  VerdÜDnnag) 

1896  AbeggO  .     .    . 

.     18,6 

(     ,                 ,          1 

1897  Wildermann«) 

.     18,7 

(0,17  Proi.) 

„      Raoult'^)     ".     . 

.     18,72 

(grofsß  Verdünnung). 

Speciell  erwähnenswert  ist,  dafs  Raoult  die  li^Sfi  von  ito 
behauptete  abnormal  grofse  Depression  beim  Rohrzucker  in  re^ 
dünnter  Lösung  irn  Jahre  1897  widerrief  und  dabei  offen  für  die 
Theorie  der  Losungen  eintrat. 

Immerhin  ist  zu  betonen,  dafs  die  obige  Formel 

^t        0,02  r» 

a  W 

nur  für  unendliche  Verdüunung  strenge  Gültigkeit  beansprucht 

und  also  als  strengere  Form: 

dl  0,02  r»         ,  0,0198  T' 
:  — f^—      oder 


ZU    wählen    ist,    wo   da    die    auf    100  Tln.    vorhandene    Menge 
gelöster  Substanz. 

Molekulargewichtsbestimmung    durch     Ermittelung 
der    Siedepunktserhöhung.      Wie   das   Lösungsmittel    darcll 

')  Compt.  reiid.  94,  1S17.  —  ')  Ann.  de  chim.  et  de  phys,  [li]  8.  31S.  —   j 
•)  Zeitschr.  f.  pliysik.  Chem.  2,  497.  —  •)  Berl  Ber.  3ß.  800.  —  ')  Zeiisohr.t    ; 
physik.  Chem.  12,  (M2.   —  ')  Compl.  rend.  118,   977  (1894).  —  '|  Ibid.  30, 
230.  —  •)  Journ.  Chem.  Soc.  Trans.  1Ö97,  p.796.  —  ")  Ann.  chim.  plij«-  fH 
10.  79. 
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Jefrieren  sich  ausscheiden  läfst,  kann  es  auch  durch  Sieden  vom 
gelösten  Körper  getrennt  werden,  und  der  früher  erwähnten 
Fensionsabnahme  entspricht  dann  eine  Siedepunktserhöhung. 
Der  Gröfse  nach  läfst  dieselbe  sich  aus  einem  dem  für  Gefrier- 
punktserniedrigung ähnlich  durchgeführten  Kreisprozefs  bestimmen 
und  ergiebt  sich  entsprechend  zu: 

0,02  T2         ,  0,0198  T2 

t  =  -^-T^—     oder  genauer     — — ™ — , 

^0  t  die  molekulare  Siedepunktserhöhung  f  also   ;r-  w,   S.  48 ), 

T  die  absolute  Siedetemperatur,  W  die  latente  Verdampfungs- 
wänne.  Auch  die  hierauf  sich  gründende  Methode  der  Molekular- 
gewichtsbestimmung ist  von  Beckmann  ausgearbeitet.  Ihr  ist 
im  allgemeinen  die  Gefrierpunktsbestimmung  überlegen,  da  bei 
der  Gröfse  der  latenten  Dampfwärme  die  molekulare  Siedepunkts- 
(>rhöhung  verhältnismäfsig  klein  ausfällt. 

Dies  erhellt  aus  der  nachfolgenden  Tabelle,  in  der  Gefrier- 
punkt (JFjp),  latente  Schmelzwärme  (TP/),  Siedepunkt  (Sp)  und 
latente  Dampfwärme  ( Wa)  beim  Siedepunkte  angegeben  sind  nebst 
den  daraus  nach  der  Formel 

,-        0,0198  T^ 

berechneten  molekularen  Gefrierpunktserniedrigungen  {M/)  und 
Siedepunktserhöhungen  (Mg) : 

Substanz  Fp  W/  M/  Sp  Wa  Ms 

Wasser.   .   .    .  0«  80  18,5  100«  536  5,14 

Essigsaure    .   .  IV  44  37,8  118*  85  35,6 

Benzol   ....  3»  30  50,3  80*  93  33,4 

Es  sei  hinzugefügt,  dafs  ganz  neuerdings  von  Landsberger^) 
^nd  Walker*)  die  Siedemethode  eine  vereinfachte  Form  erhielt, 
indem  z.  B.  Ätherdampf,  aus  einer  Kochflasche  entwickelt,  durch 
die  ätherische  Lösung  der  zu  untersuchenden  Substanz  geführt 
'Warde,  bis  das  hineintauchende  Thermometer  den  dem  Siede- 
punkte entsprechenden  höchsten  Stand  erreicht  hatte. 


0  Berl.  Ber.  31,  458.  —  •)  Journ.  ehem.  Soc.  73,  502. 

▼  an't  Hoff,  Vorletongen.    11.    Chemische  Statik.  4 
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Molekulurgewiclitsbestiminuiig  durch  Ermittelung 
der  Lösliclikeitsändening  mit  der  Temperatur').  Falls 
zur  Trennung  von  gelösten  Korpern  und  Lösungsmitteln  keine 
dritte  Substanz  in  Anwendung  kommt,  und  darauf  wollen  wir 
bei  Aufzählung  der  betreffenden  Methoden  verzichten,  ist  es  ia 
erster  Linie  die  Verschiedenheit  des  Aggregatzustandes,  welche 
die  Trennung  ermöglicht.  So  beruht  auf  der  Möglichkeit  der  Aus- 
scheidung vom  Lösungsmittel  als  Dampf  die  Molekulargewichls- 
bestimmung  auf  Grund  der  Tension  und  des  Siedepunktes;  saf 
derjenigen  der  Ausscheidung  vom  gelösten  Körper  als  Gas  die 
Molek  ulargewichtsbesti  mm  ung  auf  Grund  des  Absorptionsverhaltens. 
Ausscheidung  im  festen  Zustunde  vom  Lösungsmittel  fuhrt  dann 
zur  Methode  der  Gefrierpunktsbestiramung  und  so  wird  d»s 
Gesamtbild  durch  Berücksichtigung  der  Möglichkeit  von  Aus- 
scheidung des  gelösten  Körpers  im  festen  Zustande  ergsDzI. 
Die  hiermit  zusammenhängende  Methode  sei  jetzt  mitgeteilt. 

Diese   Methode   hängt  mit    dem   Verfahren  zusammen,  da*     | 
S.  ]  2  auch  auf  Gase  oder  Dämpfe  angewendet  wurde   unter  Be- 
nutzung der  bekannten  Formel : 

(IT 

Hierin  ist  V  die  Vülumzmiabme  bei  Verdampfung  einer  ^ 
stimmten  Menge,  auf  die  sicli  auch  q,  die  dabei  absorbierte 
Wärmemenge,  bezieht. 

Wir  können,  unter  Anwendung  auf  Lösungen,  diese  Gleichung 
nach  Heft  L  S.  28  umgestalten  in: 

'IUI-    ^       oder       '^^   -     ^ 

wo  Q  die  hei  Lösung  pro  Kilogrammmolekül  aufgenommeiif 
Wärmemenge,  C  die  Konzentration. 

Diese  Formel  ermöglicht  eine  Molekulargewichtäbestimnninl 
fiii'  die  gelöste  Substanz,  indem  Q  aus  den  LöslichkeitsdaWl 
berechnet  und  dann  durch  die  experimentell  gefundene  Lösung 

')  VerBChaf/elt,  ZeitscLr.  f.  physib.  Chem.  15,  44D.  van  L»ar,  ibÜ 
16,  473;  17.  B45;  27,  337.  üoldsübmiclt,  ib:d.  17,  145;  25.  91.  Noj". 
ibid.  2ti,  G99. 
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wärme  pro  Kilogramm   dividiert  wird ;  z.  B.   für  Bernsteinsäuie 

(CiHfiO,)  ist  die  auf  100  Tle.  Wasser  gelöste  Menge  bei  0"  und 

äjö''  resp.  2,88  und  4,22;  also  ergiebt  sich  aus: 

^C    _  _Q_ 

V^T  ~   2  Ti 

^        -IT^C        2  .  277,25» .  1,34        _.,^^ 

'^  -  -(MT"  =  ^  -äiööTsiö —  =  ^^■'^- 

Die   LÜsungswärme  pro  Kilogramm   ist  55,  also   das   Molekular- 
118). 

BsBiütate. 

l.  Einfache  Molekulargrüfse  bei  gi.ilijsteii  Kürpeni. 
Wird  zusammengefalst ,  was  die  vielen  Molekulargewicbts- 
bestimwungeu  an  gelüsten  Körpern  ergeben  biiben,  so  tritt  als 
Hauptergebnis  in  den  Vordergrund,  dafs  die  Molekül  argrofse  im 
ungemeinen  der  einfachsten  Formel,  welche  der  (piantitativen 
Zusammensetzung  und  den  chemischen  Bildungs-  und  Umwand- 
luogs Verhältnissen  genügt,  entspricht.  Es  bat  dies  Verhalten 
oben  nicht  wenig  zur  günstigen  Aufnahme  der  Lösuugstheorie  und 
tur  Ausarbeitung  derMolekulargeivichtsbestimmungsmethoden  bei- 
getragen, die  sich  aus  derselben  ergeben. 

Gröfsere  Molekularkomplexe.  Übereinstimmung  mit 
dem  Befuud  aus  der  Gasdichte.  Abweichungen  von  der 
einfachst  möglichen  Molekularfonnel  wurden  zunächst  in  deu- 
jetiigen  Fällen  aufgefunden,  in  denen  auch  die  Gasdichte  auf 
dasselbe  hinweist.  Zunächst  sind  in  dieser  Hinsicht  die  früher 
•rörterten  Molekulargröfsen  der  Elemente  zu  erwähnen.  Die 
*>«i8t-en  zeigen  sich  zweiatomig;  so  auch  SauerstotF,  Stickstoff 
•löd  Wasserstoft'  in  wässeriger  Losung,  entsprechend  dem  dafür 
leitenden  Henryschen  Absorptionsgesetze  (S.  22);  für  Jod  wurde 
Usselbe  auf  Grund  von  Gelrierpunktsbestimmungen  uacb- 
[ewiesen ').     Andererseits  wurde  die  für  Metalle  (S.  16)  aus  der 
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Dampfdiclite  hervorgehende  Einatomigkeit  auch  für  deren  Lösung 
in  Quecksilber  1)  wiedergefunden,  während  sich  der  Phosphor 
und  Schwefel  resp.  vier-  und  achtatomig  zeigten,  wie  in  Dampfform. 

Bedeutend  weiter  liefsen  sich  die  Versuche  zur  Bestimmung 
der  Molekulargröfse  bei  Elementen  durchführen,  da  hier  die 
Nichtflüchtigkeit  kein  Hindernis  bildet,  und  so  wurden  fast  samt- 
liche Metalle  in  Zinnlösung  nach  dieser  Richtung  untersucht  und 
zeigten  sich  meistens  einatomig. 

Bei  Verbindungen  liefs  sich  die  für  Essigsäure  und  Ameisen-  j 
säure   schon   aus  der   Dampfdichte    hervorgehende  Neigung  zur  ^ 
Bildung  von  Doppelmolekülen  in  vielen  (nicht  hydroxylhaltigen) 
Lösungsmitteln  ebenfalls  feststellen^). 

Gröfsere  Molekularkomplexe  bei  hydroxylhaltigen 
Verbindungen.  Was  aus  der  Untersuchung  von  Gasen  und 
Dämpfen  nicht  hervorging,  ist  die  Neigung  fast  sämtlicher  hydroxyl- 
haltiger  Verbindungen,  in  etwas  konzentrierteren  Lösungen  zu 
Doppelmolekülen  zusammenzutreten,  was  schon  oben  für  Essig- 
und  Ameisensäure  erwähnt  wurde.  Dies  findet  bei  den  orga- 
nischen Säuren  im  allgemeinen  statt,  wie  auch  bei  den  Alko- 
holen und  beim  Wasser.  Nur  hängt  dies  Vorhandensein  von 
Doppelmolekülen  mit  der  Wahl  des  Lösungsmittels  zusammen, 
und  zwar  derart,  dafs  es  nur  in  hydroxylfreien  Lösungsmitteb 
zu  Tage  tritt,  also  in  Kohlenwasserstoffen,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff u.  s.  w.  In  hydroxylhaltigen  Lösungsmitteln  dagegen, 
Phenol,  Essigsäure,  Wasser,  tritt  diese  Verdoppelung  nicht  zu 
Tage,  entweder  durch  eine  von  diesen  Lösungsmitteln  aus- 
gehende dissociierende  Wirkung  oder  durch  eine  Bildung  von 
gemischten  Molekularkomplexen,  in  denen  die  gelöste  Substanz 
nur  mit  einem  Molekül  auftritt.  Für  die  Praxis  der  Molekular- 
gewichtsbestimmung, bei  der  eben  das  kleinste,  den  chemiscben 
Reaktionen  entsprechende  Molekulargewicht  gesucht  wird,  ergiebt 
sich  hieraus,  dafs  in  erster  Linie  hydroxylhaltige  Lösungsmittel 
also  z.  B.  Essigsäure,  anzuwenden  sind,  speciell  falls  es  sich  aacb 
um  hydroxylhaltige  Körper  handelt. 

^)  Ramsay,  Zeitscbr.  f.  physik.  Chem.  3,  359.    Tammann,  ibiU  3« 
441.  —  *)  Beckmann,  ibid.  2,  742. 
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'S.    Eiitwickeliing  der  stereochemischen  Auffassungen. 

Eine  besonders  wichtige  Rolle  fällt  der  Molekulargewichts- 
testimmung  zu,  falls  es  sich  bei  zwei  verschiedenen  Verbin- 
Inngen  gleicher  Zusammensetzung  um  Eingehen  auf  die  Isomerie- 
irsache  handelt.  Dann  findet  sofort  die  Frage  Beantwortung,  ob 
in  verschiedene  Molekulargröfse,  also  Polymerie,  oder  an  Diffe- 
■enzen  in  zwei  gleich  grofsen  und  gleich  zusammengesetzten  Mole- 
cülen,  also  Isomerie  im  engeren  Sinne,  als  Ursache  zu  denken  ist. 
Mit  Kücksicht  hierauf  ist  zu  betonen,  dafs  die  Molekulargewichts- 
lestimmung  für  die  Entwickehing  der  Stereochemie,  in  der  es  sich 
;ben  um  eine  specielle  Art  von  Isomerie  handelt,  welche  der 
räumlichen  Anordnung  im  Molekül  zugeschrieben  wird,  ein  un- 
eotbehrliches  Hülfsmittel  gewesen  ist,  indem  sie  von  vornherein 
festzustellen  hatte,  dafs  es  sich  um  Differenzen  von  gleich  zu- 
sammengesetzten Molekülen  handle.  So  war  es  ein  glückliches 
Zusammentreffen,  dafs  gerade,  als  die  Stereochemie  zur  Entwicke- 
long  kam,  auch  die  neueren  Methoden  zur  Bestimmung  des 
Molekulargewichtes  gelöster  Korper  sich  auf  dem  Boden  der 
Theorie  der  Lösungen  ausbildeten.  Die  interessante  Thatsache 
0er  Isomerie  bei  .den  TruxiUsäuren,  bei  den  Be/oinoximen  und 
10  vielen  anderen,  für  die  Stereochemie  wichtigen  Verbindungen 
läre  wohl  kaum  ohne  die  neuen  Molekulargewich  tsbestimmungs- 
lethoden  so  schnell  und  sicher  zu  Tage  getreten. 

.  Abnormale  Ergebnisse  bei  isomorphen  Verbindungen. 

Eine  sehr  aufiallende  Abweichung  zeigt  sich,  falls  eine  Sub- 
ttnz  in  einem  und  demselben  isomorphen  Lösungsmittel,  wie 
lüophcn  in  Benzol,  gelost  wird.  Die  Gefrierpunktserniedrigung 
dann  eine  auffallend  geringe,  beträgt  im  erwähnten  Falle 
zwei  Drittel  vom  Normalwert.  In  derartigen  Fällen  tritt, 
thatsächlich  nachgewiesen'),  ^die    gelöste   Substanz    in  iso- 

')  v»n  Bylert.  Zeitachr.  f.  pliyaik.  Cliem.  8,  343.    Beckmann,  ibid. 
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morplier  Mischung  mit   dem  Lösungsmittel   bei   dessen  Entanei 

aus;  eine  Abweiclmng  von  den  hei  Ableitung  der  Formel 

0,02  ra 
ir 

gemachten  Annaliraen  liegt  also  vor  und  ans  späterem  wird  er- 
hellen, daCs  auch  unter  diesen  Umständen  eine  Abnnlime  d« 
Gefrierpunktserniedrigung  zu  erwarten  ist, 

Die  betreö'ende  Erscheinung  ist  von  Ciamictan  und  Gs- 
relli  daxu  benutzt,  um  eine  vorhandene  Isomorpbie  festzustelleo 
und  dieselbe  eventuell  zur  Konstitutionsermittelung  in  zweifel- 
haften Fällen  zu  verwenden,  da  bekanntlich  mit  Isomoqibie  MOt 
analoge  Konstitution  Hand  in  Hand  geht'). 

4.    Abnormale  Ergebnisse  bei  Elektrolyten. 

Zuletzt  sei  der  grofsen  Abweichung  Erwähnung  gethan,  welchi 
hei  Elektrolyten,  also  specioll  Losungen  der  Salze,  starken  Sännn 
und  Basen  in  Wasser,  beobachtet  wird  und  die  Gefrierpnnkt^ 
eruiedrigung  öfters  bis  zum  zwei-  oder  mehrfachen  des  Normal- 
wertes  vergrofsert ä).  Es  ist  gerade  diese  Erscheinung,  welche  der 
Entdeckung  der  einfachen,  für  verdünnte  Lösungen  gültigen 
Gesetze  lange  im  Wege  stand,  und  sie  erat  zu  Tage  treten  liefe 
als  Raoult  seine  Gefrierpunktsbestimmung  an  Lösuugea  "O" 
Nichtelektrolyteu  anstellte ,  also  an  nichtwässerigen  Lösungen 
oder  Lösungen  in  Wasser  von  orgauischen  Substanzen  oicht- 
salzartiger  Natur.  Bekanntlich  bat  auch  diese  Erscheinung  W 
Theorie  der  elektrolytischen  Dissociation  geführt,  die  jetzt  an* 
specielle  Behandlung  verlangt. 

Die  Theorie  der  elektrolytischen  Dissociation. 
Arrhenius  hat  die  oben  erwähnte  abnormal  hohe  Gefrief- 
punktserniedngung   und   den  daraus   notwendig  hervorgeheud'"- 
abnormal  hohen  osmotischen  Druck  bei  Elektrolyten  auf  ein« 
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')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  13,  I;  18.  51;  21.  1.  —  ')  Die  pöI«'« 
Abweichung;  wurde  Rftnz  nealich  von  Crum  Browu  bei  deo  SrImb  i^' 
leobswertifcen  Mellitbcäure  beobachlet. 


Abweichung  bei  Elektrolyten.  5ö 

aUuiig  in  Ionen,  das  sind  elektrisch  geladene  Molekülteile. 
rückgefiilirt.  Das  umfassende,  zur  Prül'uDg  dieser  Aiinalime 
tammelte  Material  sei  hier  nur  zuna  Teil  erwähnt.  Im  dritten 
fte  dieser  Vorlesungen,  in  dem  die  Beziehungen  zwischen 
saramen Setzung  und  Eigenschaften  zu  erörtern  sind,  wird  sich 
ibrfachß  Gelegenheit  bieten,  uuf  qualitative  und  ([uiintitative 
Mofsfol gerungen  der  Auffassung  von  Arrhenius  zurüekzu- 
lifen,  sowie  dies  schon  in  Heft  1  (S.  112)  bei  Erörterung  der 
sie hgewichts Verhältnisse  in  Elektrolyten  geschah.  Hier  handelt 
sich  speciell  um  die  Erage,  um  die  sich  die  entscheidende 
äfung  dreht,  ob  nändich  die  aus  Anwendung  der  Lösungs- 
!Oric  hervorgehende  Gröfse  des  Spaltungsbetrages  mit  der- 
igen  stimmt,  welche  auf  unabhängigem  Wege,  auf  dem  Boden 
!  elektrolytischen  Üissociationstheorie  gewonnen  wird. 

Die  Form,  in  der  die  Abweichungen  der  Elektrolyte  vom 
r  Lösungen  angewandten  Avogadroscben  Satze  zu  geben  ist, 
Bpft  sich  wohl  geeignet  an  die  von  de  Vries  (S.  ;-iO)  ein- 
&brten  sog.  isotonischen  Koefüzienteu  an,  welche  angeben,  um 
mel  bei  isotonischen  Lösungen  ein  Molekül  irgend  eines 
ECS  in  Bezug  auf  plasmolytischer,  also  osmotischer  Wirkung, 
:  vermag  als  ein  Molekül  Zucker,  letzteres  dabei  aus  beson- 
inden  als  2  angesetzt.  Wir  haben  diese  Atisdrucksweise 
1  abgeändert,  dafs  Zucker,  resp.  die  Avogadros  Satz  ge- 
penden  Substanzen  als  Einheit  gewählt  wurden  und  die  so 
pndenen  halbierten  isotonischen  Koeffizienten  mit  dem  Bucb- 
i  bezeichnet.  Ist  also  für  Salpeter  bei  gegebener  Kon- 
(tion  i=  1,75,  so  entspricht  dies  der  Thatsache,  dafs  bei 
i  Salpetermoleküls  durch  1,75  Mol.  Zucker  eine  mit 
1  erwähnten  isotonische  Lösung  erhalten  wird.  Der  osmo- 
Druck  der  SalpoterlÖsung  erreicht  also  das  l,7.'>-fache  des 
Iwertes  und  so  wird  diese  Gröfse  i  auch  erhalten  als 
m,  der  mit  dem  osmotischen  Druck  proportionalen  moleku- 
lefrierpunktserniedrigung  t  und  deren  für  Zucket  und 
1  Nichtelektroly te  normalen  Werte  18.5: 

■  —  J- 

'  ~  IS,5' 
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Beim  notwendigen  Zusammenhiinge,  welcher  zwischen  den  Ergtt- 
nissen  der  früheren  Methoden  zur  Molekulargewtcbtsbestimmnng 
besteht,  mufs,  unabhängig  davon,  ob  man  sich  dem  osmotisclieii 
Druck  direkt  oder  dem  Absorptionagesetze,  oder  dem  Gefrier- 
punkte u.  8.  w.  zuwendet,  bei  gegebener  Temperatur  und  Kon- 
zentration immer  der  gleiche  Wert  für  i  herauskommen  und  die 
Bestätigung,  welche  Arrhenius'  Auffassung  fordert,  Hegt  erst  in 
Übereinstimmung  dieses  i'-Wertes  mit  demjeuigen,  welcher  auf 
unabhängigem,  dieser  Auffassung  zu  Grunde  liegendem  Wege  sich 
herausstellt. 

In   erste   Linie   tritt   dann    die   Beziehung   von  i   zur   l<oil- 
fähigkeit. 

Die  Elektrolyten  haben  bekanntlich  eine  Leitfähigkeit,  di^ 
falls  sie  auf  dieselbe,  z.  ß.  normale  Konzentration  umgerechnet 
wird,  mit  zunehmender  Verdünnung  ansteigt.  Wird 
umgerechnete  Leitfähigkeit,  bezogen  auf  Quecksilber  bei  0"  unJ 
zur  Vereinfachung  der  Zahlen  mit  10"  multipliziert,  als  molefco- 
larc  Leitfähigkeit  mit  dem  Buchstaben  fi  bezeichnet,  so  erhält 
man  z.  B.  fiir  NO,K  nach  Kohlrausch  bei  18' 


N.™.hlil    =      S        1        -          -         -          — 

iöö 

1 

ft          —    57,2  75,2    6J,9      103,7     10G,7       113,2 

lU 

Normalität    -    -'-      ^      --'-       --'-      ^-       -^- 

_    lli6,7      500      1000       16G7      5O00       10000 

1 
16fi67 

1 

fi            =    117,3      118      119       119,9      120,7         122 

119,8 

ffl,s 

also  eine  Zahl,  die  bei  zunehmender  Verdünnung  asymptoÜsch 
ansteigt.  Die  Erklärung  dieser  Erscheinung  wird  auf  Gnmd  tob 
Arrhenius'  Theorie  dahin  gegeben,  dafs  bei  Verdünnung  eine 
zunehmende  lonenspaltung  im  Sinne  der  Gleichung: 

N03K  =  {N0a)-l-  (K), 
wo  (NO,)  und  (K)  die  resp.  negativ  und  positiv  geladenen  Iodm 
darstellen,  eintritt.     Diese  Spaltung  ist  praktisch  ganz  voUzogm 
beim  Maximalwerte: 

f=.  =  122. 
Theoretisch  wird    er   erst  bei  unendlicher    Verdünnung  erreicht 
und  deshalb  durch  fi^   dargestellt.     Rührt  die  Leitfähigkeit,  «if 
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klls  angenommen  wird,  nur  Ton  den  vorhandenen  Ionen 
0  stellt  der  Quotient 

desmal  in  Ionen  gespaltenen  Teil  dar,  und  die  vorhandenen 
üle,  faUs  auch  die  Ionen  einfach  als  Moleküle  berechnet 
D,  übersteigen  den  Normalwert  im  Verhältnis: 

1  :  (l  — a)  -I-  2a  =  1  :  1  -f-  a, 
ich  entsteht  für  i: 

t  =  l+a=l4-^. 

ergleichen  wir  direkt  mit  einem  Specialfall  aus  de  Yries' 
mchung,  bei  der  Harnstoff  als  Normalkörper  gewählt  wurde, 
t  bei  den  nachstehend  angeführten,  in  Normalität  (X)  aus- 
;kten  Konzentrationen  resp.  Plasmolyse  (p)  und  keine 
olyse  (n)  ein,  während  Zwischenzustände  mit  np  zu  be- 
en  sind: 

Harnstoff  Salpeter 

►^285    0^    0,315    0,33    0,345  X  =  0,16    0,17    0,18    0,19    0,2 

n         n      np       p         p  n         n       np      p        p 

>t  0,315 -normale  Hamstofflösung  isotonisch  mit  0,18  nor- 
Salpeterlösung.    Demnach  für  eine  0,18-normale  Salpeter- 

*  -    0,18   —  ^'^''• 

ier   Leitfähigkeit   erhält   man  für  dieselbe  Lösung   durch 

olation : 

,»  =  99,7,    also    ,  =  1+    eL  =  i  +  9g^jgj 

eilt  sich  also  eine  sehr  befriedigende  Übereinstimmung 
}.  Leider  hat  sich  dieselbe  bei  Anwendung  der  schärferen, 
frierpunktsbestimmung  beruhenden  Ermittelung  des  »-Wertes 
in  albeitig  befriedigender  Weise  bewährt, 
lei  der  vorliegenden  Zusammenstellung  der  Leitfähigkeits- 
1)   wäre  jetzt    eine   entsprechende   Zusammenstellung    der 

Da«  Leitvermögen   der  Elektrolyse,    insbesondere    der   Lösungen, 
an  seh  und  Holborn.    Leipzig  1898. 
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Gä  ÜHtwalds  VerilünnuugggceeU. 

trefrierpunktsbeobachtungeti  eine  daDkenswerte  Aufgabe  zur  Prü- 
fung vou  Arrhenius'  Satz, 

Unter  diesen  Umständen  erscbeint  es  geboten,  Ostwalds 
„Verdünnungsgesetz"  als  zweites  Merkmal  anzusetzen  iiml  dem- 
nach die  Elektrolyten  in  zwei  Gruppen  zu  trennen,  je  nachdem 
sie  diesem  Gesetze  Genüge  leisten  oder  nicht. 

Die  Elektrolyten,  welche  Ostwalds  Verdünnungs- 
gesetz  gehorchen.  Handelt  es  sich  bei  einem  geKisten  Elek- 
trolyten um  eine  Spaltung  im  Sinne  der  Gleichung: 

NOsK^CNOs)  +  (K), 
also  um  ein  Gleichgewicht,  entsprechend  dem  Symbol: 

NOjKj=!l(NO,)  +(K) 
und  lassen  sich  die  Ionen   als  Moleküle  behandeln,   so   erscheint 
als   unumgängliche   Konsequenz    die   früher  entwickelte  Gleich- 
gewichtsbedingung : 

Snl.C=  Konst, 
wo    die    Konzentrationen    der    beiden    Systeme    mit    ciitgeg^D- 
gesetztem  Zeichen  zu  nehmen  sind,  also: 

}  r,.vöj  +  l  Cit;  —  l  Cso.K  =  Konst. 


oder: 


^{KO^^tK)_ 


wo,   falls   (''das   in  Litern  ausgedrückte  Volumen  eines  Gminni- 
moleküls  (der  reciproke  Wert  der  Normalität  also) : 


Cso^K  =    — y—i        C'(.VO.)  —    G(k)  -yt 


somit 


7  ^  K   oder    — -. — r-^  =  Konst, 
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Diese  Beziehung  trifft  nun  aber  hei  Salzen,  z.  H.  Salpfl^^' 
wie  sich  nachher  zeigen  wird,  nicht  zu,  sondern  nur  bei  ei"^'' 
ganz  bestimmten  Gruppe  von  allerdings  zahllosen  Elektrolft^"* 
und  zwar  hei  den  Säuren  und  Dasen  in  wässeriger  Lösung,  ^'^ 
also  unter  Abspaltung  nach: 

Z.  if  =  (2)  +  (H)    und    MOf{=  {M]  4-  (OH) 


SubEtitnierte  Esgif^äuren.  59 

en  und  daDti  nur  bei  den  schwachen  Sauren  und  Basen, 
resetz  scheint  demnach  auf  diejenigen  Fälle  beschränkt 
D,  bei  denen  die  Spaltung  die  Bildung  der  Ionen  vom 
^mittel,  Wasser,  zur  Folge  hat  und  dann  nur  bei  kleiner 
:onzentration. 
Ihren  wir  als  Beispiel  die  Daten  •)  für  Chloressigaäure  bei 

(,  indem  wir  —  aus  der  obigen  Gleichung  berechnen: 


.(c. -c)>'' 


'» 

log.K  =  7,2 

0,lßß 

0,163 

0,423 

0.43 

O.S« 

0,543 

o,8oe 

0,801 

0,881 

0,88 

0,948 

0,944 

0,9G3 

0,971 

ao6 

408 
3060 
4080 
10100 
SO  700 


ffenbar    tritt  hier  also  in  der  Gröfse  des  aus  elektrischen 
berechneten  Spaltungsbetrages  eine  Änderung  ein,  welche 

vermuteten    Dissociations vorgange    vollkommen    entspricht. 

lommt  die  für  z.  B.  Dichloressigsäure,  welche  ebenfalls  Ost- 
Gesetz  gehorcht,  erhaltene  Übereinstimmung  zwischen  den 

en,  welche  aus  der  molekularen  Gefrierpunktserniedrigung 

od  aus  der  Leitfähigkeit  hervorgehen*): 

Normalilät  '  =   7^  ,■  ^  1  -f-  iL 


0.006177  1,911  1,913 

0,01033  1,852  1,843 

0,01447  1,763  1,806 

0,02048  1,717  1.731 

0.02778  1,69  1,703 

je  erscheint  befriedigend  und  schliefst,  bei   der  immerhin 

rigen    Gefrierpunktsbestimmung,  ein     vollkommenes    Zu- 
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sammenfallen  der  auf  beiden  Wegen  erhaltenen  Spaltungsbeträge 
nicht  aus,  wobei  immer  noch  zu  berücksichtigen  ist.  dafs  die 
Gefrierpunktsdaten  sich  auf  0*,  die  LeitPahigkeitsan gaben  sich 
dagegen  auf  18"  beziehen. 

Die  Elektrolyten,  welche  Ostwalds  Verdünnungs- 
gesetz  nicht  gehorchen.  Bei  den  Salzen,  den  starken  Sänreo 
und  Basen  liegt  die  Sache  ganz  anders.  Nehmen  wir  z.  B.  die 
obigen  Leitfäbigkeitsdaten  für  Salpeter  und  berechnen  wir 


worin    V  der  reciproke  Wert  der  Normalität  und  [i^ 

so  erhalten  wir: 

Normalitiit  (.V)  ^31  [-  '-  ^  .^^ 


^  =     57,2      75,2      83,9 

103,7 

106,7 

112,2 

log  1^^  =  2,1939  2,081   1,11657 

1,7689 

1,5707 

1,5664 

Kormalität  iN)  =    ^^           ^ 

lUOO 

1667 

9000 

f>  =    117.3           118 

119 

119,9 

120.7 

log  Y^-zr-  =  '>2**ß     °.®*2^     "'ß^^^      °'*^''      "-sso; 
Die  von  Budolphi-van't  Hoff')  vorgeschlagene  BezieliuDg: 

(1  _-i)-,T  =  ":•    «  =  ^1 

hebt  dies  principielle  Bedenken  nicht  auf,  da  sie  zwar  besser  mit  den 
Thatsachen  übereinstimmt  (Heft  1,  S.  1 18),  aber  der  inneren  Begrün- 
dung entbehrt,  also  einstweilen  als  etnpirisclie  Beziehung  dasteht. 
Auch  die  aus  demGefriorpunkt  nach  Jones,  Loomis,Äbegg> 
Raoult  und  die  aus  Leitfähigkeit  nach  Kohlrausch  gefuDdenen 
Werte  des  dissociierten  Anteils^)  (in  Procenten)  sind,  z.  B,  fnr 
Chlornatrium,  noch  ziemlich  abweichend: 


.V 


Jonei 


Kalii 


Ahegg 


')  ZeitBohr.  f.  phjBik.  Chem.  17,  3 
661.  —  ä)  Noye»,  ibia.  86,  709, 


R 

aoult 

Kö 

hirftttiek 

— 

94,5 

!11 

91.1 

88 

89.1 

85 

8Ö,2 

I. 

Kohl 

au 

eh.  ibid.  1*' 

-*; 


5atrLX 

aicilsri 

.i 

A- 

Josei 

Laoaiis 

As«cz 

S*:x:: 

d^k      4 

:ilr*xf;i 

aoi 

96 

9» 

K6 

— 

Ar 

0,03 

SS 

«S 

« 

äC 

^^.^ 

0,05 

90 

91 

9S 

« 

rT3 

0,1 

ä6 

* 

2»* 

*•    - 

^4_2 

Vorderband  and  also  die  celösten  r^ahe.  5»:vie  «üe  ^^^^rke:. 
läaren  und  Baseo  ab  Ekktrohte  mh  Vorsdit  j^  hehAr.drrbi, 
la  zwar  Spahung  TOTfiegm  bb£i  md  die  Anikahme  toq  lonrzi- 
paltang  mmmgangKch  erscheint,  jedoch  der  ^eune  Bemg 
lieser  Spaltung  und  der  llccfaanismns.  der  ihr  za  GTTir.*Je  lie-zt. 
iDTollstandig  anfgeUazt  and.  Ifan  hat  sich  sisfy  in  dieser. 
'^Uen  an  die  theiinodinaariscfacn  Beziehnnsen.  welche  sich  auf 
Tension,  osmotischen  Dmck  o.  &.  w.  gründen,  zu  halten  ocd 
Ue  anf  Leitfahigkeitadalen  gegründeten  Rechnungen  als  an> 
lähemde  Schätzungen  zu  betrachten,  deren  schärfere  Deutung 
loch  aussteht,  wiewohl  das  im  allsemeinen  nahe  Zutreffen  ein 
lochst  wertTolles  E^ebnis  bedeutet,  wie  sich  dies  im  dritten 
3efte  näher  herausstellen  wird. 

Anders  wird  es  bei  sehr  gro&en  Verdünnungen,  wo  speciell 
lir  starke,  einbasische  Säuren,  ein^urige  Basen  und  deren  Salze 
Ue  auf  osmotischem  und  elektrischem  Wege  gefundene  Spaltung 
Une  praktisch  vollständige  ist  und  auch  die  Unbekanntheit  des 
[)is80ciationsgesetzes  nicht  mehr  im  Wege  steht;  die  Rechnungen 
>ekommen  dann  wieder,  unter  Annahme  einer  vollständigen 
Spaltung,  strenge  Gültigkeit 

Zur  Orientierung  in  dieser  Beziehung  seien  einige  aus  Leit- 
ähigkeitsmessung  bei  18^  herrorgehende  Spaltungsbeträge  für 
Zebntel-Normallösung  angegeben: 

Starke  einbasische  Sauren  und  einsäurige  Basen: 

HCl    94  Proz.  KOH    93  Proz.  NaOH    90  Proz. 

Salze  der  obigen  Säuren  und  Basen: 
KCl  86  Proz.         ENÖ,  85  Proz.         NaQ  84  Proz.         NaNOg  84  Proz. 

Salze  von  starken,  zweibasischen  Säuren  oder  zweisäurigen 
Basen: 

Na,S04  69  Proz.  BaCl,  76  Proz. 

Salze  von  zweibasischen  Säuren  und  zweisäurigen  Basen: 

MgSO«  45  Proz.  CuSO^  39  Proz. 
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Schon  beim  Kupfersalz  handelte  es  sich  um  eiue  scbwacbe 
Base;  wird  dazu  auch  eine  schwache  Säure  genommen,  wie  im 
Knpferacetat,  so  geht  die  lonenspaltung  wiederum  zuriick;  dabd 
tritt  dann  aber  eine  ganz  andere  Spaltung,  die  hydrol)'tiscbe, 
auf,  welche  das  Freiwerden  der  Essigsäure  und  Bildung  von 
Basis  oder  hasischen  Salzen  zur  Folge  hat,  was  bei  den  nbto 
erwähnten  Salzen  noch  nicht  in  Betracht  kommt. 

§.  3.    Feste  Lüsungen ')■ 

Es  scheint  Aussicht  vorhanden,  die  Theorie  der  Losungen, 
welche  die  Mögiiclikeit  von  Molekulai'gewichtsbestimmung  an 
gelösten  Körpern  bietet,  auch  auf  feste,  homogene  Mischnngeo 
zu  übertragen.  Diese  Möglichkeit  ist  durch  den  Ausdruck 
„feste  Lösungen"  für  diese  festen,  homogenen  Alischungen  ver- 
sinnbildlicht 

Nach  dem  Thatsaclienmaterial,  das  bis  jetzt  zur  Prüfung  Jer 
lietreffenden  Auffassung  vorliegt,  zu  urteilen,  erscheint  es  geboten, 
auf  dem  vorliegenden  Gebiete  zu  unterscheiden  zwischen  aniorplien 
,,festen  Lösungen",  wie  z.  B.  die  Gläser,  welche  wohl  homogenen 
Mischungen  von  verschiedenen  Silikaten  entsprechen,  und  ^iäo- 
morphen  Mischungen".  Letztere  stehen  gerade  durch  das  kr)- 
stalliniscbe  Gefüge  den  Lösungen  ferner,  während  zwischen  den 
Gläsern,  z.  B.  im  flüssigen  und  festen  Zustande,  eine  kontinuier- 
liche Reihe  von  balbfesten  Zuständen  liegt,  welche  das  Auftrelen 
einer  Grenze  für  die  Lösungsgesetze  fast  ausschliefst.  Nur 
werden  die  durch  Diffusion  bedingten  Gleichgewichte  beim  allmäh- 
lichen Dickllüssigerwerden  mehr  und  mehr  Zeit  iu  Anspruch 
nehmen  und  ist  es  bei  der  Untersuchung  von  festen  Lösungen 
also  gerade  die  schwierige  Aufgabe,  den  notwendigen  Gleifh- 
gewichtszustand  in  Hunden  zu  haben. 

In  qualitativer  Hinsicht  haben  diese  festen  Losungen,  sovobl 
krj-stallbiert  wie  amorph,  viel  mit  den  flüssigen  Lösungen  gemaiT 
aber  bei  der  quantitativen  Seite  des  I'roblems  hat  man  sich 
zunächst  auf  die  amorphen,  mitunter  auch  krystallinißchen,  festen 


'JBodläuder,  \euei  Jahrb.  S.  Mineralogie,  Geologie,  Paläontoloifie  IB^ 
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:en  za  beschranken,  während  die  isomorphen  Mischungen 
eren  Sinne  im  dritten  Kapitel  über  Molekulargruppierung 
■tem  sind. 

nige  Hanptziige  qnalitativer  Naiur  seien  hier  in  erster 
leriihrt '), 

A,  Qualitative  Betrsohtimgen. 
qualitativer  Hinsicht  kommen  zunächst  die  Erfahrungen 
eh  der  Tensionsabnahme  fester  Körper  in  lietracht,  falls 
mit  ihnen  zur  homogenen  oder  isomorphen  Mischung 
.  V.  Hauer  und  Lehmann  beobachteten  in  dieser  Be- 
[,  dafs  die  Neigung  zum  Verwittern  einiger  krystall- 
laltiger  SalKC,  welche  wohl  einer  ziemlich  hohen  Maximal- 
entspricht, durch  isomorphe  Mischung  beeinträchtigt  wird; 
irde  an  unterschwcfe!  saurem  Blei  in  dessen  Mischung  mit 
itsprechenden  Kalk-  und  Strontiumsalz,  an  Eisenalaun  in 
Mischung  mit  Thonerdealaun,  an  Kupferformiat  in  dessen 
Qg  mit  dem  entsprechenden  Baryt-  und  Strontiumsalz  dar- 
Wesentlicli  ist,  dafs  die  beiden  Bestandteile  gröfsere 
g  zum  Verwittern  zeigen,  als  die  Mischungen. 
eser  Abnahme  der  Maximaltension  entspricht  andererseits 
on  früher  (S.  53)  erwähnte  Beobachtung,  dafs  bei  der  Mit- 


Fig.  u. 


lidung  der  gelösten  Substanz 
m  Lösungsmittel,  etwa  als 
)he  Mischung,  die  Depression 
morma!  geringe  ist.  Seien 
a  Fig.  n  AB  und  BC  die 
ensionen  des  festen  und  des 
olzenen  Lösungsmittels,  also 
Schnittpunkt,  in  dem  beide 
len  gleich  werden  und  der 
;hmelzpunkt  2",  entspricht, 
nn  die  Lösung  durch  Auf-  ''^i'i'i'^i 

irgend  eines  gelösten,  nicht  flüchtigen  Körpers  eine 
re  Tension  .Pa  Cj  aufweist,  ist  die  dadurch  verursachte 
n't  Hoff,  ZeiUchr.  f.  iibysik.  Chem-  5,  322. 
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Depression  T^Tx;  nimmt  aber  auch  das  feste  Lösangsmittel  d« 
gelösten  Körper  in  sich  auf  uod  bekommt  dasselbe  dadurch  ebeo- 
fiilla  eine  geringere  Tension,  jljß,,  so  ist  die  Depression  eine 
geringere,  entsprechend  T^T^,  immer  unter  Annabme,  dafs  d« 
Gefrierpunkt  diejenige  Temperatur  ist,  bei  der  fest  und  flössig 
dieselbe  Tension  aufweisen,  was  bei  Nicbttlüchtigkeit  des  gelösten 
Körpers  wohl  der  Fall  ist. 

Zu  bemerken  ist,  dafs  eben  auch  aus  diesem  Grunde  bei 
isomorphen  Miscliuiigdn  die  theoretische  Behamllung  wenipr 
einfach  liegt.  Das  nahe  Verwandtaein  der  beiden  Körper  ii 
diesem  Falle,  wie  bei  Benzol  und  Thiophen'),  Naphtül  und 
Naphtalin'),  Clüoro-,  Bromo-  und  Jodoform')  u,  8.  w.,  schliefst 
da  ohne  weiteres  die  Annahme  aus,  dafs  nur  der  eine  Körper. 
und  zwar  der  im  Uberschufs  vorhandene,  das  sogenanuU 
Lösungsmittel  also,  flüchtig  sei.  Gleichgcwichtabodinguug  hm 
Schmelzpunkte  ist  dann  aber  auch  nicht  mehr  die  einfaek 
Gleichheit  der  Partialtension  vom  Lösungsmittel  im  festen  unil 
tiüssigen  Zustande;  nur  falls  überdies  auch  TensionsgleicUheil  in 
Bezug  auf  die  gelöste  Substanz  besteht,  genügen  die  Verhällnisäe 
einem  möglichen  Gleichgewichtszustande.  Es  fragt  sich, 
hiermit  festgelegte  Zusammensetzung  der  sich  ausscheidendfn 
isomorphen  Mischung  bei  gegebener  Zusammensetzung  der  Lösung 
auch  den  Thatsacheu  entspricht,  oh  mit  anderen  Worten  <lif 
Ursache,  welche  das  Zusammeokrystallisiercn  veranlafst,  uicM 
auch  einen  Faktor  in  sich  schliefst,  welcher  die  Zusammensetiun| 
der  Mischung  beeinflufst.  Wahrscheinlich  ist  dies  einerseits  mit 
Rücksicht  auf  die  Thatsache  (Heft  1,  S.  49),  dafs  nicht  in  ftU« 
Fällen  die  isomorphen  Mischungen  siimtlich  mögliche  Zusammen- 
setzungen haben  können;  andererseits  entspricht  dies  viell»!^' 
gerade  einer  gleichzeitig  eintretenden  Schichtbildung  in 
flüssigen  Mischung.  Sämtliches  harrt  also  noch  der  weiter« 
Untersuchung. 

Die   weitere   Berücksichtigung   der   qualitativen  Verhältsi*' 
veranlalst  noch  die  Bemerkung,  dafs  die  oben  erwähnte  Ähnah»' 

')  van  Uylert,  Zeitscbr.  f.  phyiik.  Cbem.  8,  ZVA.   —  ■)  Küster, '•*-■ 
13,  4&2;  17,  35^  —  >)  Urunsi,  Atti  K.  Aoosd.  dei  Liucei  Koma  7.  1^ 


Quantitative  ErgebniHse. 
der  Mari m alte n sion ,   welche  der  feste  Körper  erleidet,  falls  eine 
nicbt  fliichtige  Substanz  von  ilira  aufgenommen  wird,  eine  Löslich- 
keitsab nähme  veranlHsaen  wird,  und  so   scheidet  sich   z.   B.   eine 
isomorphe  Mischung   aua,   falls   gesättigte   Lösungeu   von   Eisen-   ' 
und  Thonerdeammoniakalaun   zusammengegossen  werden. 

B.     Quantitative  Ergebniaae. 

Was  die  quantitative  Seite  des  Problems  anbelangt,  so  sind 
die  diesbezüglichen  Versuchsergebnisse  noch  nicht  sehr  umfassend 
und  entscheidend.  Das  gemeinsame,  wichtige  lleaultat,  zu  dem 
bis  jetzt  sämtliche  Forscher  auf  diesem  Gebiete  gelangten,  ist, 
dafa  der  feste  Zustand  sich  nicht  durch  einen  komplizierten 
Molekularbau  auszeichnet,  sondern  dafs  auch  bei  fest  gelösten 
Körpern  die  Moleküle  häufig  der  auf  Grund  chemischer  That- 
sachen  einfachst  denkbaren  Molekül  arg  röfse  entsprechen  und 
höchstens  den  doppelten  Wert  haben,  wie  auch  schon  bei  flüssigen 
Lösungen  gefunden  wurde.  Für  isomorphe  Mischungen  wäre  dieses 
Ergebnis  besonders  wichtig,  weil  dann  eine  iJbertragung  vom 
Befund  in  Bezug  auf  die  kleine  isomorph  beigemischte  Menge 
auf  den  ganzen  Krystall  zulässig  wäre,  da  doch  wohl  in  der- 
artigen Fällen  Gleichheit  sämtlicher  Krystallmoleküle  anzu- 
nehmen ist. 

Bei  der  mehr  detaillierten  Anführung  einiger  Versuche  sind 
wohl  am  besten  die  krystallinischen  Mischungen  und  die  amorphen 
LösuDgen  getrennt  zu  berücksichtigen.  Im  ersten  Falle  ist  dann 
noch  auf  drts  verwickelnde  Moment  der  elektrolytischen  Disso- 
ciation  Rücksicht  zu  nehmen,  während  im  letzten  Falle  an  die 
Möglichkeit  zu  denken  ist,  dafs  eine  gemischte  Ausscheidung,  die 
als  feste  Lösung  angesprochen  wird,  das  Produkt  einer  abwecb- 
teluden  Überschichtung,  also  etwas  von  fester  Lösung  ganz  Ver- 
schiedenes sein  kann. 

1.    Isomorphe   Mischungen   von   F.lektroly ten. 
Wie  häufig  anderwärts,  so  waren  auch  auf  dem  Gebiete  der 
festen  Lösungen  die  theoretisch  verwickeltsten  Fälle  dem  Experi- 
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mente  am  leicliteBten  zugänglich  und  der  erste  Versuch,  eine 
Methode  zur  Molekulargewichtsbestimmung  für  den  festen  Zu- 
stand durc^hzufiihren,  lag  gerade  auf  dem  Gebiete  der  isomorphen 
Mischungen  von  Elektrolyten. 

Nernst')  benutzte  die  Resultate  von  Roozehoom')  über 
die  Zusammensetzung  der  Misch  kr  y  stalle  von  Tballiumchlorat 
und  Kaliumchtorat,  welche  aus  einer  an  Thalliumcblorat  ge- 
BÜttigten  Lösung  bei  Zusatz  von  bekannten  Kaliumchloratmengen 
erhalten  werden.  Es  zeigte  sich  annähernde  Proportionalitöt 
zwischen  der  Konzentration  des  ungespaltencn  Kaliumchlorats  in 
Losung  (c  in  Normalität)  und  derjenigen  des  gesamten  Kalium- 
chlorats im  Mischkrystall  (x  in  Molekülprozenten): 


0,0373  12,ßt  6.9  ^H 

0,1536  26,01  U.l  ^" 

Unter  Anwendung  des  S.  45  abgeleiteten  Teilungssatzes  bei  Auf- 
nahme einer  Substanz  in  zwei  nicht  mischbaren  Flüasigkeitea 
wurde  hieraus  geschlossen,  dafs  Kaliumchlorat  in  der  isomorphen 
Mischung  und  in  der  Lösung  im  gleichen  Molekularzustande,  also 
als  KClOj,  enthalten  ist. 

Fock»)  eliminiert  möglichst  den  Einflufs  der  elektrolytischen 
DissociatioQ ,  indem  er  durch  Zusatz  eines  grofsen  Überschusses 
von  einem  gleicliionigen  Sal/c  Lösungen  von  nahezu  gleicher 
Gesamtkonzentration  benutzt,  in  denen,  falls  es  sich  um  gleich  stark 
dissociierte  Elektrolyten  handelt,  der  von  jedem  gespaltene  Anteil 
konstant  bleibt.  Es  zeigt  sich  in  diesen  Fällen  meistens  PropoN 
tionalität  zwischen  der  Konzentration  in  Lösung  (cj  in  Norma- 
lität) und  im  Mischkrystall  (x  in  Molekülprozenten).  Als  Bei- 
spiel sei  ein  hei  25"  durchgeführter  Versuch  mit  Thalliummtrat 
angeführt;  die  Lösung  enthielt  die  zum  Aufrechterhalten  der 
Gesamtkonzentration  notwendige  Menge  Kaliumnitrat  (C|  in 
Normalität) : 

')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  fl.  577;  9,  13T.  —  •)  ll.id,  8,  öl(!.  - 
•)  Berl.  Ber.  ^8,  408.  2734;  31,  130,  50fi;  Zeitachr.  f.  Krj«.  28,  337. 
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0,0089  3,2B15                3,2604  0,08  0,111 

0,0231  3,2851                   3.3082  0,2  O.llß 

O,06ti3  3,2931                  3,3644  0,57  0,116 

0,I86!I  3,2944                  3,4813  1,78  0,105 

0.239  3,1724                  3,4114  2,19  0,109 

0,3238  3,2658                  3,5696  2,77  0,117 

IT,  wie  in  den  meisten  anderen  Fällen,  wird  demnach  auf  ein- 

he  MolekulargrÖfse  im  ^üscbkrystall  geschlossen. 

Kryatallinische    Mischlingen    von    Nicht elektrolyten. 

Auf  diesem  Gebiete  treten  uns  einerseits  die  glänzendsten 
Itätigungen  der  Auffassung  von  der  „festen  Lösung"  entgegen, 
1  sie  speciell  von  van  Bylert,  Beckmann  und  Brunni  dar- 
ban  wurden,  anderseits  ein  auffallendes  Verhalten,  speciell 
t  Küster  betont.  Das  Beobachtungsmaterial  reicht  nicht  aus, 
I  beide  Katcgorieen  mit  Sicherheit  zu  charakterisieren;  im 
^n  Falle  scheint,  z.  B.  wenigstens  bei  Jod  und  festem  Benzol, 
B  Beziehung  in  Krystallform  ausgeschlossen,  während  im  letz- 
te, z.  B.  bei  Hexachlor-  und  Fentachlorbromketopentan  (C-,  C1,;0 
I  CsCIjBrO),  an  eine  weitgehende  Isomorphie  zu  denken  ist; 
'■  vollen  also  vorderhand  reap.  „krystallinische  feste  Losung" 
I  „isomorphe  Mischung"  getrennt  behandeln. 

Die  krystallinischen  festen  Lösungen.  Die  beiden  bis 
ds  bestuntersuchten  Fälle,  Jod  in  Benzol  und  Thiophen  in 
uol-i),  seien  hier  besprochen.  In  beiden  Fällen  zeigte  sich 
li  auakryatallisierende  Benzol  resp.  jod-  oder  thiophenbaltig 
I  eine  ijuantitative  Bestimmung  ergab  Proportionalität  zwischen 
BXentration  in  fester  Lösung  und  Flüssigkeit: 
Jod  in  Benzol; 

FIus«iglieit 3,39  Ptoi.         2,587  Proi.         0,345  Prot. 

Feste  Lösung 1,279    „  0,925      „  0,317      „ 

Verhältnis 0,377    ,  0,358      „  0,336      . 

l'  Im  Mittel  0,357  Proz, 

<)TBn  Bylert,  Zeitscbr.  f.  t>by8lk.  Cbem.  8,  343.  Beckmsiia  und 
tek-LcIT,  120;  22,  G09.  Siehe  weiter  Küster,  I.  c.  17,  364.  Würffei, 
|lg,-DiM.,  Harburg  1896.  Beiträge  zur  Molekukrgewiulitabestiinmiiiig  in 
■UUiniicbeD  SabstEtnieu. 


.iophea  und  Jodoform. 


Beim  Thiophen  variierte  dies  Verhältnis  nur  von  0,396  bis 
0,379  mit  dem  höchsten  Zwischeuwert  von  0,449  (im  Mittel  HAU) 
bei  Lösungen,  die  resp.  I.IG  bis  15,U1  Proz.  Tbiophen  enthielten. 

Aas  dieser  rrojiortioualität  kann  nach  S.  66  geschlossen 
werden,  dafs  Jod  und  Tbiophen  im  festen  und  Aussigen  Bemal 
dieselbe  Molekulargröfse  aufweisen,  also  den  resp.  Moleknki- 
formeln  Jj  und  C,n,  S  entsprechen. 

Damit  ist  gleichzeitig  die  Möglichkeit  einer  weiteren  quacli- 
tativen  Prüfung  der  S.  63  angeführten  Betrachtungen  über  ilie 
Gefrierpunktsemiedrigung  gegeben.  Schon  dort  stellte  sich  Uera«*, 
dafs  Mitkrystallisieren  die  normale  Gefrierpunktserniedrigung  T^  t 
(Fig.  11,  S.  63),  zu  T,7\  vermindert.  Die  tiuantitative  Bew- 
hung  ergiebt  die  Figur,  indem: 

T,  T,  :  r,  r,  =  cSx  :  cB,  ^  cd  :  cB  =^  eB  —  dB  :  cB, 
vo   cB  und   dB  die   Tensionserniedrigungen   sind,  welche  i&f- 
die  Flüssigkeit   und   der  feste  Korper   erleiden.     Dieselben  sini 
bei  gleicher  Molekulargröfse  der  gelösten  Substanz,   deren  Kon- 
zentration proportional.     Also: 


r,7;  =  r,r.(,-l|) 

=  0,643  r,  Jj   und 

U.öäl  TJy 

für  resp.  Jod  und  Thiophen. 

Die  Molekularerniedrigung  würde  also  für  Jod  und  Thiopli 

resp.    0,643    und    0,5.^1    des 

Normalwertes    50 

betrageil.     S. 

ergab  sich: 

In  100  g  (p) 

Erniedrigung  (0    M 

r.l  Em.  =  -'-  -H 

Jod  [31  =  25i)  ....     0,914 

0,129 

36  «Utt  S2 

....      2,21 

0,313 

35 

....      4,27 

0.601 

36 

Thiophen  lM  =  fti).   .     0.51 

0.193 

31  statt  !S 

■  -      1,12 

0.422 

31 

.    .      2,16 

0,812 

31 

■    ■      3,25 

U13 

31 

Dieselbe  Bestätigung  ergab  sich  hei  lirunnia')  Untersod"'! 
von   Jodoform   in    Bromoform   gelöst.     Auch   hier  krjstBllii 
Jodoform  mit  aus  und  das  konstante  Teil  unga Verhältnis  (0,35— Üi^ 


1)  Atti  R.  Acctd.  dci  Lincei  [5j  7 
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te  die  Schlufsfolgerung,  dafs  festes  Jodoform  wie  in  Hüssiger 
g,  also  als  HCJa  iiuftritt.  Die  molekulare  Depression 
sich  als  0,66  vom  Normalwert,  wahrend  0,65  —  0,63  zu 
ten  ist. 

lie  isomorphen  Mischungen.  Gegenüber  diesem,  in 
Hinsicht  -befriedigenden  Ergebnisse  steht  die  speciell  von 
er^)  hervorgehobene  Thatsache,  dafs  isomorphe  Mischungen 
lug  auf  den  Schmelzpunkt  sich  bisweilen  ganz  anders  ver- 
und  einen  Schmelzpunkt  aufweisen,  der  sich  aus  der 
hen  Mischungsregel: 

S  =  aS,  4-  (1  —  a)  Si 
inen   läfst,   wo  Si  der  eine,   Si  der  andere  Schmelzpunkt, 
l   1  —  a   die   resp.    Mengen    des    einen   und   des    anderen 
idteils,  in  Molekülen  berechnet.  Als  Reispiel  sei  das  Resultat 
exachlor-  und  Pentachlorbromketopentan  angeführt: 


Moleküle 

C,Cl.Ü(fl) 

caBrüa 

0,9171 

0,0529 

0,9195 

0,0865 

0^71 

0,1429 

0,8253 

0,1747 

0,7«8 

0,2532 

0.7005 

0,2995 

0,6774 

0,422« 

0,4109 

0,5891 

0,2667 

0,7133 

0,1791 

0,8209 

0,0955 

0,9U45 

0,02 

0,98 

-a) 


Scbmclüp.  S  her. 


9Ü,3  90,56 

91,61  91,81 

93,27  i)3,&l 

94,59  94,78 

95,74  95,88 

9G,(i7  96,74 

97,49  97,5 

97,71  (S,)  — 


Ibe  Verhalten  wurde  bei  mehreren  Paaren  einander  immer 
verwandter  Körper  wiedergefunden.  Jedoch  zeigen  sich 
chungen ''),  die  mit  der  Scbraelzpunktsdifferenz  beider  Körper 
men,  und  die  abnormal  hohe  Depression,  die  bei  grofser 
ilzpunktsdifFerenz   im   höchst  schmelzenden   Körper  zu   er- 

I  Zeitachr.  f.  phyBik.  Chem.  5,  601;  8,  577.  —  ')  Garelli,  GiLti.  chim. 
04,  11,  263. 
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warten  wäre,  tritt  z.  B,  bei  Carbazol  und  Phenanthren  uicht  eia 
Andererseits  geht  die  charakteristische  Scfametzpunktssteignog, 
die  Küster  beobachtete,  bei  ^-Naphtol  in  Naphtalin,  z.  B.  inil 
Ausscheidung  einer  an  ^-Naphtol  reicheren  Mischung  gepaart'f 
VHS  den  Gesetzen  der  festen  Lösungen  entspricht.  Vorderliaud 
ist  durchaus  noch  nicht  ausgeschlossen,  dafs-auch  Küsten 
Korperpaare  sich  denselben  unterordnen. 

3.    Amorphe  feste  Lösungen. 

Die  amorphen  festen  Lösungen  waren  wohl  zunächst  lüf 
geeigneten  Versuchsobjekte  auf  diesem  Gebiete.  Von  Küster'] 
wurde  eine  Untersuchung  über  die  Verteilung  von  Äther  zwischen 
Wasser  und  Kautschuk  durchgeführt,  und  er  konnte  mit  grofeer 
Wahrscheinlichkeit  aus  dem  Teilungsverhältnisse  schliefsen,  dafc 
Äther  in  Kautscliuk,  verdünnt,  mit  dem  einlachen  Molekular- 
gewicht auftritt,  hei  gröfaeren  Konzentrationen  dagegen  mit  dem 
doppelten. 

Beeinträchtigt  wird  aber  die  Wahl  durch  die  Fähigkeit, 
gerade  amorpher  Körper,  Substanzen  in  ganz  anderer  Weise  fest- 
zulegen, als  in  Form  von  Mischung  oder  Lösung.  Die  Aufnahme 
z,  B.  von  Gasen  und  gelösten  Körpern  durch  Tierkohle»),  von 
Farbstoffen  durch  Fasern*)  u.  s.  w.  sind  wohl  mehr  als  Ober- 
flächenäufserungen  zu  betrachten. 

Die  einfachste  hierher  gehörige  Kombination  sei  schliefshcli 
zur  detaillierten  Mitteilung  gewählt  und  zwar  der  sog.  Palladium- 
wasser Stoff''').  Was  in  dieser  Untersucliung  für  unseren  Zweck 
wesentlich  ist,  bezieht  sich  auf  die  Änderung  der  vom  Palladiuiv 
bei  gegebener  Temperatur  aufgenommenen  Wasserstoffmenge  mit 
dem  Druck,  also  mit  der  Konzentration,  sowie  auf  die  Konzen- 
tration der  dabei  gebildeten  Wasscrstoffpalladiumloaung.  Dw 
Apparat  (Fig.  12)  erlaubte  also  eine  gegebene   Menge  Palladium 

')  Brunni,  Accad.  dei  Lincei  löilö  [2],  p.  1.S8.  —  ')  ZeitBchr.  f,  phjiit- 
Chem,  13,  457.  —  ')  Schmidt,  I.  u.  15.  56.  —  ')  Witt.  Färlwrieitonff. 
1890/91,   Nr.   1.      Walker,   Appleyard,  Chem.  Soo.  Joum.  69.   133*.  —    , 
>)  Hoitaema,  Zeitsdir.  f.  phyiik.  Chem.  17,  1.    Siebe  aucli  Shveld*,  fr"" 
Roy.  Sog.  EdiiiK  1897/98,  p.  169. 
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in  e  bei  gegebener  Temperatur  mit  Wasserstoff  in  Berührung 
bringen,  dessen   Druck   am  Manometer  rechts  abgelesen  werden 
kann,    während  die   aufge-  Fig-  12. 

nommene  Wasser  stoffmenge 
bestimmt  wird  durch  Er- 
mittelung der  anfangs  vor- 
handenen Menge  und  vom 
Hestei  beides  ermöglicht  der 
bekannte  Inhalt  der  Appa- 
ratenteile (wozu  Marken  bei 
h,  i  und  k),  deren  Tempe- 
ratur und  des  Druckes. 

"Wie  schon  aus  den  Ver- 
suchen   von    Troost    und 
.  Hautefeuille  bekannt  war, 
steigt   zunächst   die   aufge- 
nommene Wasserstoffmenge 

mit  dem  Druck,  wührend  dann  bei  zunehmender  Absorption  der 
Druck  nahezu  konstant  bleibt,  was  die  Vermutung  einer  sich 
bildenden  Verbindung  nahe  legt.  Es  seien  die  bei  150"  erhaltenen 
Daten  hier  angeführt;  zunächst  der  Druck  (P)  in  Millimetern, 
dann  die  dabei  von  einem  Palladiumatom  aufgenommenen  Wasser- 
sloffatome  (2/j,  schliefslich  das  Verhältnis  zwischen  der  Zunahme 
von  Druck  (^P)  und  absorbierter  Menge  i-J  B): 


\^^ 


Druok  (/') 

Absorptionsbetrag  |H) 

JP.Ji 

26,2  mm 

0,0097 

_ 

B2,S   , 

0,0163 

H576 

166,4    „ 

0,023 

12  326 

393,7   „ 

o,oa8- 

14  641 

622.6   „ 

0,06 

10  746 

757,3    . 

0,083 

5857 

836,6    „ 

0,122 

2033 

868,6   , 

0,152 

7S0 

875,5   „ 

0,219 

254 

876,a   „ 

0.253 

24 

!»1,7   „ 

0,351 

259 

927,6   „ 

0,409 

446 

1012,1    „ 

0,443 

2  485 

1211,8    . 

0,477 

5874 

1300,6    „ 

0,488 

8  073 
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Die  Vermutung  des  Auftretens  einer  Verbiudung  bei  deu 
Versuchen  von  Troost  und  Hautefeuille  wurde  noch  dadurch 
verstärkt,  dafs  bei  der  von  ihnen  benutzten  Temperatur  di« 
im  Intervall  des  nahezu  konstanten  Druckes  im  Maximain  auf- 
genommene Waaserstoffmenge  der  Formel  Pd,H  entsprach.  Aus 
den  neuen,  hier  erörterten  Versuchen  ging  jedoch  hervor,  difi 
iliese  Menge  keinem  einfachen  Atomverbültuisse  entspricht  und 
speciel],  dafs  dieselbe  mit  der  Temperatur  sich  ändert. 
0  ZuBammenBetzang  etwa  PdHo.i 

,       PdHwT 

Die  bei  diesem  Thatbestande  mögliche  Erklärung  geht  dahin. 
dafs  beim  konstanten  Drucke  im  Palladium  zwei  feste  Lösungeo 
vorhanden  sind,  die  sich  zu  einander  wie  zwei  Fliissigkeils- 
scbichten  verhalten').  Kine  ähnliche  Erscheinung  tu  Bezug  auf 
den  Druck  würde  sieb  z.  B.  zeigen,  falls  ungesättigter  Ather- 
danipf  in  Berührung  mit  Wasser  zusammengeprefst  würde.  Zu- 
nächst miifste  der  Druck  unter  zunehmender  Aufnahme  vod 
Äther  und  Wasser  ansteigen;  dann  bildet  sich  die  zweite  Schicht, 
bekanntlich  sehr  reich  an  Äther,  feuchter  Äther  also,  und  tod 
hieran  bleibt  der  Druck  konstant,  während  die  neue  Schicht  sich 
auf  Kosten  der  alten  entwickelt.  Ist  letztere  verschwunden,  dann 
steigt  der  Druck  wiederum  an.  Das  Analogen  zweier  Schichten 
iet  thatsächlicli  bei  festen  Lösungen  und  zwar  bei  isomorphen 
Mischungen  gefunden  *).  Berylliumsulfat  und  -seleniat  z.  B,  mischen 
Dich  nicht  isomorph  in  allen  Verhältnissen,  sondern  zwischen  S:Se 
7—  7,33  :  1  und  S :  Se  =i  4 :  I  besteht  eine  Lücke ;  somit  wird  eine 
Lösung,  die  z.  B,  S  :  Se  im  Verhältnis  5  :  1  enthält,  zwei  iso- 
morphe Mischungen  beim  Kristallisieren  ausscheiden,  eine  tetn- 
giinalo  (7,33  :  1)  und  eine  rhombische  (i  :  I). 

lioim  weiteren  Verfolgen  des  Palladium  Wasserstoffs  als  fester 
LiiHUiii;  mit  Kücksicht  auf  die  Molekularbeschaffenheit  des  aof- 
Ifi'iiDminenen  Wasserstoffs  haben  nur  zwei  Teile  der  Beobachtungs- 
lüilii'    Werl,   welche    diesseits    oder   jenseits   des  Gebietes   vom 

'I  Nuuh  D«D«ii  UDlereuchuDgeD  über  den  Stabl  von  v.  Jüptner  li«gtB 
A>i>luiiluii)|vn  «iner  ikhnlicheD  Eracfaeiuuiig  vor,  wob«i  e*  eich  um  LötUDgfB 
tiiii  UiilibiKloir  in  Ei«en  liandelt.  —  'I  Siehe  aut-h  Heß  1,  S.  49. 
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iDstaiiten  Druck  liegen  und  dann  speciell  ersterer,  weil  er 
:h  auf  geringe  Wasserstoffkonzentration  bezieht  und  so  die 
awendbarkeit  der  für  Terdünnte  Losungen  gültigen  Gesetze  in 
sssicht  steht. 

Nach  früherem  {S.  20)  würde  hei  Proportionalität  von  Druck 
id  Wasaerstoffkonzentration  im  Palladium  die  Forme!  Hj  für 
IS  gelöste  Gas  wahrscheinlich  sein.  Unter  Berücksichtigung  der 
ibte  von  PalladiumwasBerstoff  wurde  folgendes  erhalten: 


inick  iD 

Cc.  Pd,  worii 

mm  (p) 

2  mg  H  (,-j 

26^ 

3,084 

82,8 

1,827 

165,4 

1,299 

393,7 

0,771 

Es  zeigt  sich,  dals  die  Konzentration   1  — j  dem  Druck  nicht 

'Oportional  ist,  denn  —  =  jif  (t;=^Cc.  Pd,  worin  2  mg  H)  ändert 
sh  von  60,8  zu  303,5.  Auffallend  konstant  dagegen  ist  vVp, 
e  die  vierte  Kolumne  zeigt.  Dies  entspricht  einer  Propor- 
Dnalität  zwischen  Druck  und  Konzentrationsquadrat  und  macht, 
ich  früherem,  wahrscheinlich,  dafs  der  Wasserstoff  nicht  als  H,, 
ndem  als  H  gelüst  enthalten  ist,  also  immer  als  Hauptresultat, 
ils  der  feste  Zustand  nicht  in  hochmolekularer  Konstitution 
|ne  Ursache  hat, 


[n.    Der  Molekularbau. 
(Isomerie,  Tautomerie.) 

Während  es  sich  im  vorigen  um  Bestimmung  der  Molekular- 
tifse  handelte,  kommt  es  Jetzt  auf  den  inneren  Bau  dieses 
oleküls  an.  Die  Notwendigkeit  des  Eingehens  auf  diesen  Gegen- 
ind  war  mit  der  Thatsache  der  Isomerie  gegeben.  Vom 
ngenblick  an,  dafs  Körper  von  gleicher  Molekulargröfse  und 
lantitativer  Zusammensetzung  mit  verschiedenen  Eigenschaften 
itieren,  wie  Äthyl-  und  Dimethylamin,  welche  bekanntlich  beide 
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C,  H7  N  eDtapreclien ,  liegt  die  Möglichkeit  einer  verschit 
Gruppierung  als  I-'rklärungsTersuch  auf  der  Hand.  Ebe 
diesem  Grunde  hat  sieb  die  Entwickeluiig  dieser,  den  Mole 
bau  umfassenden  Lehre  auf  dem  Gebiete  der  organischen  C 
vollzogen;  Isomerieerscheinungen  auf  anorganischem  Gebiel 
beim  Ammoiiiumphosphit  und  Hydro xylaminhypophospbit, 
POjNH,-,  gehören  zu  den  Seltenheiten'). 

Bei  den  jetzt  zu  besprechenden  Methoden  zur  Ermit 
des  Molckularhaues  dient  demnach  die  Molekularformel,  1 
also  Art  und  Zahl  der  im  Molekül  vorhandenen  Atome  ai 
zum  Ausgange.  Dieselbe  wird  bekanntlich  aus  der  qualiti 
')uantitativea  Analyse  und  Molekül  arge  wichtsbestimmung 
S.  6  erhalten 

Die  durch  das  Vorhandensein  von  Isomerie  notwendige  i 
Angabe  über  den  Molekularbau  bezog  sich  bekannlich  zui 
auf  den  Zusammenhang  der  betreflfenden  Atome,  dessen 
legung  Aufgabe  der  Konstitutions -  oder  Struklurbestimmai 
Als  dann  das  auf  diesem  Wege  erhaltene  sich  unzurei 
erwies,  entwickelten  sich  die  weiter  ins  Detail  gehenden 
fassungen  über  die  relative  Lage  der  Atome  als  Aufgab" 
Konfigurationslehre  und  Stereochemie.  Beide  seien  hier  gel 
erörtert,  und  im  Anschlufs  dabei  ein  drittes  Kapitel  übe 
höchst  eigentümliche  Erscheinung  der  sogen.  Tautomerie. 

§.  1..  Di«  KoQstitutioiisbestinmiuu^. 

Die  Konstitutionsbestimmung  oder  Strukturlehre  zielt 
auf  den  näheren  Zusammenhang,  die  sogen.  Bindungswela 
verschiedenen  Atome  hin.  Sie  stellt  dabei  vorderband 
Molekül  als  bewegungslos  dar  und  entspricht  also  böchsteo 
Sachlage  beim  absoluten  Nullpunkt. 

Von  den  betreß'enden  Methoden,  welche  diese  Bestiia 
der  BindungBweise  erlauben,  sind  von  specieller  Bedeutung 

')  Sabanejeff.    Berl.   Ber.   30.    2t:fi,     Siehe   auch   die    urnfM 
rnterauchungeu   von   Werner    über   Metallammoniakder 
anorg.  Chemie);  ferner  Kurnakow,  ibid.  1893,  S.  207. 
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Die  Valenz  lehre. 

A.  EonstitutioDsbestimmuQg  auf  Grund   der  Valenz  der  ver- 
ndeDen  Elemente. 

B.  Konstitut! OD sbestimmung  auf  Grund  von  Bildung  aus 
und  Umwandlung  in  Verbindungen  von  bekannter  Strukturformel. 

Es  sei  binzugefügt ,  dafe  viele  Konstitution sbestimmun gen 
sich  auf  Analogieschlüsse,  also  auf  Beziehungen  zwischen  physi- 
Italiscben  oder  chemischen  Eigenschaften  und  Konstitution  gründen. 
Dieselben  finden  jedoch  bei  der  gewählten  Einteilung  in  Heft-  3 
ihren  naturgemäfsen  Platz. 

KonstitutionsbeBtimmung  auf  Grund  der  Talenz    von  den 
gebundenon  Elementen. 

Der  Valenzbegriff,  auf  den  diese  Methode  sich  gründet,  sei 
Eunächst  ganz  kurz  in  seiner  Entstehung  und  Tragweite  erörtert. 
Geeignet  ist  es  dann,  zunächst  einen  Blick  auf  die  binaren 
Wasaerstoffv  er  bin  düngen  von  bekannter  Molekulargröfse  zu  werfen, 
in  denen  vom  zweiten  Elemente  nur  ein  einziges  Atom  pro  Molekül 
Torhanden  ist,  wie: 

CH„  NHs,  0H„  CIH,  SiH«,  ?Hn,  SHu,  JH  u.  s.  w. 
zeigt  sich  dann,  dafs  nie  neben  einem  Wasseratotfatom  mehr 
lls  ein  Atom  eines  zweiten  Elementes  vorhanden  ist.  Diese  That- 
ache  wird  auf  die  Annahme  zurückgeführt,  dafs  Wasserstoff' 
lur  eine  einzige  Gelegenheit  zum  Binden,  nur  eine  Valenz  hat, 
reiche  dann  bildlich  durch  oinen  Strich: 

H— 
iargesteltt  wird.    Unter  Annahme,   dafs  diese  Gelegenheiten  zur 
lindung  beim  Zustandekommen  des  Moleküls  gegenseitig  benutzt 
Und   ausgenutzt   werden,   ergiebt   sich   dann   für    die    Elemente, 
reiche  mit  WasseratoiV  nach  dem  Symbol 

XH  (ClHj,  also  X— H(C!— H) 
nsammentreten,  wie  Chlor,  Brom,  Jod  u.  s.  w.,  dafs  dieselben. 
rie  Wasserstoff,  nur  eine  Valenz  haben,  resp.  monovalent  sind, 
lie  können  dann,  wie  Wasserstoff',  zur  Bestimmung  der  Valenz- 
khl  benutzt  werden.  Die  Elemente,  welche  sich  nach  den  resp. 
Schemata: 


0=1 


Eon*titBtioa  tob  XH^jIih*. 


-H 
N-H 


H 


binden,  siod  dann  re^  bi-,  tri-  nod  qssdrivBlmL 

So  einfuh  diennrndniiBlusim«  der  Yatendehre  Bck  gati 
so  venrickelt  ist  die  weitere  Aasfnhzvi^,  iadcB  z.  B.  festa 
dafs  Elemente,  wie  Ei^n.  ntcbt  nnner  nit  denelfapB  Ti 
aaftreten.  jedoch,  je  nachdem  es  sich  im  die  saeen.  Fcrd-  *kt 
FerriTerbindonsen  handelt,  bi-  od«-  trirmlenk  sind.  Die  Valfti- 
lehre  wörde  also  zur  KonstitatioDsbertniHiiBg  eine  recht  od- 
zoTertässige  Gmdlage  aeiB .  taüi  nebt  getafc  aaf  itm  CAii*^ 
auf  dem  jene  BestÖHnwig  die  HavptroQe  spolt,  näalkh  bei  dta 
KohtettstoffnrtiäBdBBgeii,  die  baoptsäcfalid  in  Betiacbk  koaneada 
Elemente  einen  konstasten  Valenxvert  baihrtjehen.  Der  Wano- 
sto9  scheint  nnr  moaoralent  auftreten  m  känneB,  SuKrstoff  ftf 
war  faiTaleint,  KoUeastoC  qaadnnlmt  and  ■>  irt  diese  im  Gnaift 
gemuaimea  eCvas  «■firisc^  lletkode  a  im  Praxis  der  Koostt 
lutmnsbcslinawig  n»  höchster  Bedestsnf^  nnd  fikit  häafig  ohat 
wMteresnaZieL  BneTertüdnc  nit  z.a  der  Holekdarfowl 
CII.N,  kaaa,  ontaf  BoÄcfaklitigaa«  der  icsp.  Qaadri-,  Tri-  ni 
MoMonOeu  no  KoUtt-,  Sticfc-  aad  WasBentaff  mm  dü 
KcMistitatiAa  beatxta: 


Sämmtliclie  ValenEen  in  C^O  .   .   .   .    10 
la  Abiug  für  BinduDg  an  Cl^H  ...     4 

Rect ....     6,  also  3  BimJungen. 
Für  C;0  ergeben  sich  dann  die  Möglichkeiten: 
1.  C=C— 0,         2.  C— C=0    und    3.  C-C 
Ö 
Iroran  jetzt  noch  das  Wasseratotfatom   und   die   drei   Chloratome 
binden  sind: 

la)  ^j>C=C^O-Cl,       Ib)  JJj>C^C-0-Cl,       Ic)  [?j>C=C^OH 


I 
Cl 


Ck 


2a)  C]4C-C=0  2b)  ci^c:-c=o 

H/       I  C1-'        H 

3)cK-c<cl- 

0 

Die  Wahl  zwischen  den  secbs  also  möglichen  Formeln   ist  dann 
aus  anderen  Gründen  zu  treft'en. 

So  einfach  auch  diese  Methode  in  ihrer  Anwendung  und  so 
überaus  wertvoll  sie  in  denjenigen  Fällen  ist,  wo,  wie  oben,  die 
Valenz  der  verbundenen  Elemente  kaum  ein^i  Zweifel  unterliegt, 
60  sei  doch  betont,  dafs  sie  durch  Unsicherheit  in  der  Valenz 
bei  der  Anwendung  eingeschränkt  wird  und  dann  durch  später 
zu  erwähnende  Methoden  ersetzt  oder  unterstützt  werden  kann, 
die  dann  öfters  ihre  wissenschaftliche  Überlegenheit  in  der  Klä- 
rung des  Valenz  he  griff  es  zeigen, 

B.    Konstitution Bbestimmung  auf  Orund  von 

Bildung  aus  und  Umwandlung  in  Verbindungen  von  bekannter 

Struktur  forme  1, 

Um  auch  in  diesem  Falle  bei  einem  bestimmten  Beispiel  an- 
zuknüpfen, sei  die  Konstitution  und  die  Isomerie  bei  Metbyl- 
senföl  und  Rhodanmethyl  erörtert.  Beide  Verbindungen  haben 
bekanntlich   dieselbe    Molekularformel    CiH.MS    und  es   waren 
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eben  die  Bildungs-  und  Umwandlungsverbältnisse,  welche  Hof- 
mann') zur  Wahl  der  geeigneten   Konatitutionsfonneln   führten.  ' 

Die  Bildung  des  Melhylsenfols  findet  u.  a.,  aasgeliend  yon 
Metbylamin  (HjCNH,)  und  Koblenstoffsulfochlorid  (C1,CS),  onter 
Sahsäureabspaltung  statt: 

Ha  C  N  Hj  +  Cla  C  S  =  2  Cl  H  +  Cj  Hj  N  S  (Metliylsenföl). 

Die  Umwandlung  fuhrt  z.  B.  unter  Einfturs  von  WasBerstoS 
(Natriumamalgam  und  Alkohol)  zur  Spaltung  in  Methylamin  und 
Methylensulfid  (H,CSj: 

CaHjNSCMethylsenfdl.)  +  2  H^  =  Hj  CNH,  +  H^CS. 

Handelt   es  sich   um   Rhodanmethyl,  so   kann   zur  Bildnng 
u.  a.  Methjlsulfid  (HiCSCHj)  und  Bromcyan  (BrCN)  angewendet 
werden.     Rhodanmethyl  entsteht  dann  nach  der  Gleichung: 
H,CSCHj  +  BrCN  ^  ll^CBr  +  C,H,NS  (Rhodanmethyl). 

Die  Umwandlung  führt,  z.  B.  unter  Eintlui's  von  Wasserstoff, 
zur  Spaltung  in  Methylmerkaptan  (HjCSH)  und  Cyanwasserstoff 
(HCN): 

CjH^NS  (Rhodanmethyl)  +  R,  =  HjCSH  +  HCN. 

Sämtliche  Bildungen  und  Umwandinngen  führen  zu  einem 
gemeinsamen  Merkmal  für  die  Konstitution  beider  Isomeren,  und 
zwar  zum  Vorhandensein  einer  Metliylgruppe  (CHj),  welche  regel- 
mäfsig,  sowohl  in  den  zur  Darstellung  notwendigen  Körpern,  als 
in  den  Spaltungsprodukten  enthalten  ist.  Für  beide  läfst  sich 
also  die  Zusammensetzung  weiter  auflösen  zu: 
(H5C)CNS. 

Die  Verschiedenheit  ist  nun  auf  Grund  der  erwähnten  Reak- 
tionen einfach  dadnrch  zu  deuten,  dafs  beim  Methylsenföl  die 
Methylgruppe  sowohl  bei  dem  zur  Darstellung  notwendigen  Körper 
als  bei  dem  Spaltungsprodukt  an  Stickstoff  gebunden  auftritt; 
beim  Rhodanmethyl  dagegen  gebunden  an  Schwefel,  was  durch 
die  folgende  Wahl  der  Konstitutionsformeln  erläutert  wird 
HgCNCS  (Methylsenföl),    H^CSCN  (Rhodanmethyl). 

')  BeÜBtein,  Handbuch  der  orgHn,  Chemie,  S. 


I,  wie  folgende  Symbole  andeuten: 

H,C  I  NC  ]  S  und  H,CS  |  CN. 
it ramolekulare  Atonmmlagerungen.  Sehr  wesent- 
ird,  mit  Rücksicht  auf  diese  Aonahme  bezüglieli  des  Reak- 
echanismus,  die  Frage,  ob  die  Thataachen  derselben  immer 
;chen.  Zunächst  ist  dann  zwischeu  anorganischen  und 
leben,  d.  h.  Kohlenstoffverbinduiigen  zu  untei-scheiden.  Bei 
irteren,  welche  die  Erscheinung  der  Isomerie  niclit  oder 
BBsbmsweise  zeigen,  ist  das  Produkt  unabhängig  von  der 
Dglichen  Bescbatfenlieit  der  zusammentretenden  Bestand- 
Barjumsulfat  (BaSO.)  z.  B.  aus  Oxyd  (BaO)  und  Schwefel- 
abydrid  (SO3)  ist  identisch  mit  dem  aus  Superoxyd  (BaOj) 
shwetliger  Säure  (SOj)  bergestellteu;  hier  fehlt  also  die 
hnliche  Starrheit,  welche  dem  Produkte  die  Merkmale  seines 
ingea  aufzwingt,  fast  ganz.  Bei  den  organischen  Verbindungen 
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ist  aber  bekauntlich,  dem  Auftreten  der  Isomerieerscheinung  ent- 
sprechend, das  Gegenteil  der  Fall,  Und  dafs  diese  Starrheil  hi«r 
durchweg  so  weit  geht,  dafs  bei  Umwandlung  nur  der  kleiirf 
Dotwendige  Zerfall  erfolgt,  wie  oben  beim  Senfol  ansführlirb  < 
örtert  wurde,  wird  dadurch  wahrscheinlich  gemacht,  dafs  die  » 
dieser  Annahme  beruhenden,  auf  verschiedenen  Wegen  geführt« 
Konstitutionsbestimmungen  dasselbe  Resultat  ergeben:  bei 
Methylsenfol  ?..  B.  führte  die  Annahme  bei  Bildung  und  l» 
Wandlung  zum  gleichen  Schlufs  und  mehrere  andere,  im  obiga 
nicht  erwähnte  Bildungs-  und  U mwan dl ungs weisen  bestätige! 
ihn.  Zu  betonen  ist  dabei  jedoch,  dafs  es  Fälle  giebt,  wo 
derartige  Übereinstimmung  fehlt. 

In  erster  Linie  sei  diesbezüglich  ein  Fall  erwähnt 
anfangs  schwer  zu  deuten,  nachher  eine  völlige  Aufklärung  fw 
und  so  die  Aussicht  eröffnet,  dafs  auch  andere,  bis  dohio  ^ 
stehende  Unsicherheiten  aus  dem  Wege  zu  räumen  sind, 
handelt  sich  um  Rhodanalljl,  NCS(CaH-,).  Die  allgenieiD  o 
wendbare  Methode  zur  Darstellung  derartiger  Rhodsnate,  bei  Ja 
Rhodankalium  (NCSK)  mit  dem  Jodid  des  betreffenden 
führenden  Radikals,  hier  Allyl  (Cj  Hj),  behandelt  wird,  führte  i« 
nach  der  Gleichung: 

NCSK  -f  JCjHj  =  NCStCjHs) 

EU  einem  Körper  von  der  gewünschten  Zusammensetzung. 
selbe  stellte  sich  jedoch  als  Allylsenföl,  SCN(C3H,),  statt  Rhod* 
allyl,  NCS(C,Hi),  heraus.  Die  Frklärung  wurde  gebracht,  ^ 
sich  zeigte,  dafs  dies  Produkt  Resultat  einer  sekundären  b» 
Wandlung  war,  welche  die  etwas  hohe  Reaktionsteraperatur  » 
gegen  100"  herbeigeführt  hatte.  In  der  Kälte  entsteht  tlu 
sächlich  das  zu  erwartende  Rhodanmethyl;  dasselbe  besitzt  »k 
die  Fähigkeit,  sich  beim  Erwärmen,  wie  man  es  nennt,  ." 
zulagern",  d.  h.  sich  in  das  isomere  Senful  zu  verhandeln.  Z* 
Thatsachen  sind  also  hiermit  gleichzeitig  festgestellt  und  !*■ 
dafs  einer  sogenannten  „intermolekularen  Atoraumlagerung*  '^ 
zuverlässige  Konstitutionshestimmung  nach  der  in  Rede  stebenfl 
Methode  im  Wege  stehen  kann,   und  zweitens,  dafs  Imhe  Teni[ 
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raturen    zur   Vermeidung    derartiger    sekundärer   Vorgänge    bei 
Konatitutionsbestiminung  mügliclist  auszuscliliefaen  sind. 

Bis  dahin  ist  es  jedoch  nicht  in  allen  Fällen  gelungen,  diese 

sog.   „verrückte   Reaktionen"    zu  zerlegen  und    so  den   primären 

Vorgang,  auf  den  es  ankommt,  mit  Sicherheit  zu  erkennen.    Das 

E'jnakon  z.  B.,  dem  die  Konstitutionsformel 

(H3C)aC0HC0H(CH,), 

geben  ist,  verwandelt  sich  hei  einfachem  Wasseraustritt  nach: 

C,H,iOj  —  H,0  =  C,H„0 
80g.  Pinakolin,  das  dementsprechend  von  Friedel  als 

¥ 

«fgefafst  wurde').  Als  jedoch  Butlerow  denselben  Körper  aus 
ftimethylacetylchlorid,  (HjC)3C0Cl,  und  Zinkmethyl,  Zn(CH,)j 
■hielt,  wurde  die  Formel 

(HsQäCCOCH, 
»nso  wahrscheinlich,  entsprechend  der  Bildungagleichung : 
2(HsC)3CCOCl  +  Zn{CHi),  =  ZnCl,  +  2(H3C)3CCOCH3. 
m  einer  der  beiden  Reaktionen  mufs  sich  also  eine  Methylgruppe 
%xtra  losgelöst  und  verschoben  haben  und  bis  jetzt  steht  dahin, 
Üh  irgend   eiu  nachträglicher   Vorgang  hier  mit  ins   Spiel   kam 
bder    ob    die   betreffende    Verschiebung    während    der    Reaktion 
itattfand. 

Für  die  Praxis  der  Konstitutionsbestimmung  geht  hieraus 
bervor,  dafs  eine  auf  einem  einzigen  Wege  ermittelte  Formel  eine 
Dnsicberheit  bietet,  die  jedoch  bei  der  Seltenheit  derartiger  Um- 
bigerungen  eine  geringe  v/ird,  sobald  auf  zwei  Wegen  in  Bezug 
tiai  Konstitution  dasselbe  Resultat  erhalten  wird.  Speciell  bin- 
iend  wird  das  Ergebnis,  falls  es  sich  das  eine  Mal  um  Bildung, 
las  andere  Mal  um  Umwandlung  handelt,  da  dann  die  MÖgljch- 
it  eines  gleichen  nachträglichen  Vorganges,  der  das  Reaktions- 
lultat  beeintlulst,  ausgeschlossen  ist.     So  wurde  auch  die  £nt- 
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>)  Siehe  u.  A.  PomeraDz.  Wien,  Akad.  Ber.  1897,  106.  5T9. 
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Bcheidang  im  obigen  Falle,  beim   Pinakolin,   geführt    oDd  a 
Spaltang  bei  Oxjdation  anter  Auftreten  der  Trimethylef 
(BjC),CCO|H,  neben  Ameisensäure: 

CsH.jO  +  SO    =    (H,C)jCCO,H  +  H,CO, 
machte  die  Formel 

{H,C),CCOCH, 
zn  der  seitdem  aDgenommeoen. 

Noch  bindender  wird  der  Schlufs,  falls  die  Existent 
anderen  Isomere  die  Wahl  einer  zweiten  Formel  ausschliefst 
aleo  im  erwähnten  Falle  auch  der  Körper 

\y 
ü 

bekannt  wäre  und  sieb  von  Pinakolin  rerachieden  zeigte. 
S.  78  erwähnte  Beispiel  von  Methjlsenfbl  und  Rhodanmel 
bietet  also  die  gröfstmögliche  Garantie,  indem  Bildung  und  l 
Wandlung  dieselbe  Formet  bestätigen  und  die  andere  K 
stitutionsformel  auf  eine  thatsächlich  gefundene  isomere  \ 
bindung  in  Bildungs-  und  U m wandln ngs weise  pafst,  ^_ 

g.  2.    Die  Kontignrationsbestimmnng.       ^1 

(Stereochemie.) 

Während  die  Kon  st  itutionsbe  Stimmung  oder  Struktorle 
sich  darauf  beschninkte,  die  innere  Beziehung  resp.  Bindung 
Atome  im  Molekül  festzulegen,  stellt  sich  die  Kontiguratic 
bestimmung  den  höhereu  Zweck,  die  relative  Lage  derbetreSeni 
Atome,  also  den  Bau  des  Moleküls  im  wörtlichen  Siane 
erkennen. 

Wir  wollen  zunächst  die  hier  angewandten  Methoden 
sprechen  und  dann  der  Stereochemie,  die  sich  unter  deren  > 
Wendung  entwickelte,  ein  gesondertes  Kapitel  widmen. 

Die  zwei  wesentlichen  Methoden  sind  folgende: 

A.  Kontigurationsbestimmung  auf  Grund  der  Anzahl  i 
isomeren  Derivaten. 

B.  Bestimmung  der  räumlichen  Entfernung  im  Molekül 


Zahl  Ton  isomeren  DeriTsten.  z^ 

Jpeciell  die  erste  Methode  hat  za  wertroUen  Re^akat-ü 
Tt;  die  zweite  ist  Yorderhand  mehr  des  incer^n  «isaen- 
blichen  Wertes  wegen  Ton  Bedentnng. 

KonfigurationBbestimmiiiig  auf  Grand  der  Zahl  toh 

isomeren  DeriTaten. 

Die    grofse   Tragweite    des   jetzt   Torzofnhrenden    Prin«;ipes 
sich  am  besten  an  bestimmten  Beispielen,  wobei  wir  gerade 
wählen,  welche  die  fundamentale  Bedeutung  der  betreti^rn- 
Vlethode  zeigen.    Dieselben  beziehen  sich   auf  die  Konstitu- 
ier BenzolderiTate  und  auf  die  Stereochemie. 

1.   Konstitution  des  Benzols^;. 

^^on  der  für  Benzol  festgestellten  Molekularformel  C.-H.  geben 
mtlich  eine  groJGse  Anzahl  Strukturformeln  einen  in  Bezug 
lie  Anforderungen  der  Valenzlehre  gleich  wahrscheinlichen 
ruck.  Bekanntlich  sind  denn  auch  von  Benzol  mehrere 
;re,  z.  B.  das  Dipropargyl,  dargestellt. 

Die  Wahl  wurde  von  Kekule  auf  Grund  der  Zahl  vun 
ren  Derivaten  getroffen,  und  zwar  waren  die  htiden  That- 
n  mafsgebend,  daCs  die  Monosubstituten  t\;HjX,  wie  Phenol, 
(OH),  nur  in  einer  Form,  die  Bisubstituten  C\  H^XY,  wie 
enzoesäure,  CeH4(0H)  (CO,H),  in  drei  isomeren  Formen 
jten.  Wir  wollen  zur  näheren  Entscheidung  die  Thatsache 
ziehen,  dafs  Benzolsubstitute  nicht  in  entgegengesetzt  aktive 
;re  spaltbar  sind*). 

iekule  stützte  sich  bei  Aufstellung  seiner  Sätze  empirisch 
das    vorliegende    Thatsachenmaterial.      Laden  bürg  0    gab 
*m  den  strengen  Beweis,  der  hier  wiederholt  sei. 
i)    Benzol    giebt    nur    ein    einziges    Monosuhstitut. 
rscheiden  wir  die  sechs  Wasserstoffatome  in  folgender  Weise: 


Marckwald,  Die  Benzoltheorie  1897.  Vaubel,  Der  Honitolkorii 
-*)  van' t  Hoff,  Atomlagemng  im  Räume,  2.  Aufl.,  S.92.  -  •)Thoorio 
romatischen  Verbindungen  1876. 
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und  denken  wir  uns  das  Phenol  CüH5(0H)  als: 
Cs(OH)„HtH,H,,H,H/. 
Aus  Phenol  läfst  sich  eine  Benzoesäure,  G5H;(C0jH),  er- 
halten, durch  Ersatz  der  Hydroxj'Jgruppe  durch  Chlor  (mit  PCI»), 
dea  Chlors  durch  Methyl  (mit  JCH3  und  Na),  des  Methyls  durch 
Carboxyl,  d,  i.  COaH  (vermittelst  Oxydation),  welche  Benzoesäure 
dann  ebenfalls  CO^H  in  der  a-Stellung  hat.  Die  drei  mit  dieser 
Säure  erhaltenen  Oxyhenzoesäuren  C^n4(0H)C0jH,  abo  di» 
Saücylsäure ,  die  Meta-  und  ParaoxybenKoeaäure  haben  dann 
ihrer  Verschiedenheit  wegen  die  OH-Gruppen  an  Stelle  n» 
verschiedenen  Wasserstotfatomen  und  nicht  in  a,  also  z.  B.  in 
b,  c,  und  d,  entsprechend: 

C,(CO,H)»(OH)aic^/,  C,(CO,H)„Hi(OH).H.,_/, 

Ce(C0jH)aH4,,(0H)rtH.j-. 

Wird  nun   durch  Destillation  der  Kalksalze  mit  Kalli  die  Carb- 

oxylgruppe  durch  Wasserstoff  ersetzt,  so  erhält  man  die  Phenole: 

C,H„(OH>H,_/,      C6H„,fc(0H),Hrf-/,      C,H,^,(OH)dH,y, 

die  Ladenburg  mit  dem  ersten,  d.  h.   ü^(OH)„Hi__^,  identiscb 
fand. 

Also  führt  im  Benzol  Substitution  der  resp.  Wassers toflatüm* 
a  bis  d  zum  selben  Produkt,  was  symbolisch  in  folgender  Weis* 
dargestellt  sei: 

H„  =  H,  =  H,  =  11, (i) 

In  zweiter  Linie  stellt  sich  heraus,  dafs  in  der  Benzoesäure 
noch  zwei  Wasserstoffatome  sind,  deren  Substitution  zum  selben 
Produkt  führt. 

Nehmen  wir  z.  B.  die  Oxysäure  ü((COjH)^(OH)iU,_/ nnJ 
verwandeln  wir  das  entsprechende  Bromtoluol,  Cg(CH,)uBrtHv-;i 
in  Nitrobromtoluol,  Cs(CH3)„Bri(N0j)H„,  so  verwandelt  sich  dies 
durch  Reduktion  in  ein  Araidotoluol,  Cc(CHj)aH6(NH,)H,,  d»> 
durch  Diazotieren  und  Behandeln  mit  Brom  in  C6(CH3)„HiBrH, 
übergeführt  wird,  welches  sich  dann  identisch  zeigt  mit  dam  | 
Ausgangsprodukt.      In    Bennoesäure,   Cö(COaH),|IU_y,    ist  dem- 
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ich   ein   Wasserstoffiitom   in   identischer   Stellung    mit   6,   also 
twflder; 

Hs  =  H„        Hfc  =  Hd,        Hft  =  H.    oder    H»  =  Hyv 
k  ersten  beiden  Möglichkeiten  fallen  jedoch  weg,  weil  die  ent- 
rechenden  Oxysäoren,  die  OH  in  resp.  b,  c  oder  d  haben,  ver- 
lüeden  sind,  also  bleiben  nur  die  Müglichkeiten: 

i  Hi  =  H,     oder     H^  =  H_^ (2) 

'  In  dritter  Linie  ist  nun  aber  neben  üf,  noch  ein  gleiches 
jUserstofTatomenpaar  in  BenEot%äure,  wie  daraus  hervorgebt, 
ib  die  betreffende  Oxybenzoesäure,  C,(COaH)„{OHjjH,_^,  eine 
Hnnbenzoe saure  giebt,  Cfl(C02H)„Br6H.._/,  welche  zu  zwei 
Dmeren  Nitrobenzoesäuren,  Cä((JOiH)uBr(,(NOj)Hj,  führt,  deren 
eduktion  dieselbe  Amidobenzoesäure ,  C6{C0,  Hj„H(,{NHj)  Hn, 
lebt.  Also  (da  wiederum  Hc=  H^  wegen  Vei-schiedenheit  der 
Ütoprechenden  Oxybenzoesäuren  ausgeschlossen  ist)  entweder: 
L=H„  H,  =  H^,  Hrf  =  H„  H,,  =  H/ oder  H,  =  H/  (3) 
^rd  jetzt  (2)  mit  (3)  kombiniert  ujiter  Berücksichtigung,  dafs 
^chheit  von  6,  c  und  d  ausgeschlossen  und  also  z.  B.  die  Kom- 
ibation  Hb  =  H,  und  Hr  =^  H,  in  Benzoesäure  unzulässig  ist, 
bleiben  als  Möglichkeiten  nur : 

Ht  =  H,  und  II,  =  H/ (4) 

H6  =  H,     „     H,  =  H^ (5) 

H*  =  H,    „    H,  =  H/ (6) 

Hfc  =  H/    „     H,  =  H. (7) 

Hl  =  H/    „    H^  =  H (8) 

U,  =  Uf    „    H,  =  H/ (9) 

Diese    Wasserstoffatome    haben    dann    im    Benzol   ebenfalls 
lentiache  Stellung,  wo  ohnehin  schon: 

I'  H,  =  Hi  =  H,  =  H, (1) 

lud  nun  führt  Kombination  von  (1)  mit  jeder  der  durch  (4)  bis 
)  angegebenen  Möglichkeiten  zu: 

H.  =  Hl  =  H,  =  H,  =  H,  =  H^. 
b)  Die  zweite   Thatsache,    also   die   Existenz   von    nur  drei 
bnbstitnten,    von   Kekule    ebenfalls    auf  Grund    der   damals 
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bekarintGn  Angaben  geschlossen,  ist  im  Vorangehenden  ah  no^ 
wendige  Konsequenz  enthalten.  Neben  den  drei  TerschiedeDeti 
Oxybenzoe  säuren : 

C,(CO,H).(OH)ftH.,_/,  C6CC0,H)„H,,(ÜH),Hd-/, 
Ca(CO,HJ„Ht,,(OH)„H,^ 
wären  noch  zwei  Isomere  denkbar,  welche  die  Hydroxylgruppi' 
resp.  an  Stelle  des  Wasserstoffatoms  H,  oder  H/  hätten,  im 
obigen  wurde  jedoch  auf  die  Notwendigkeit  einer  der  sechs  unter 
(4)  bis  (yj  oben  angegebenen  Korabiuationen  geschlossen,  ms 
die  zwei  noch  möglichen  Isomeren  hinfällig  macht,  indem 
eine  der  jetzt  anzuführenden  Gleichheiten  in  der  BenzoesäDR 
Cg(CO,H)„Ht_/  bestehen  mura: 

H„  =  H,  und  H,  =  H^ (ll 

H^  =  H.    „     Hrf  =  H, (B) 

H„  =  H,  =  H^ (6. 9) 

Hfc  =  H/  und  H,  =  H (7j 

H,,  =  IV    „     Hd  =  H (8) 

c)  Die  dritte  Thatsache,  also  die  Unapaltbarkeit  der  Benzol- 
subatitutionsprodukte  in  entgegengesetzt  optisch -aktive  Isomere. 
insoweit  nicht  die  substituierenden  Gruppen  unsymmetrisch  sind 
(was  wenigstens  für  die  Trisubstitute  direkt  erwiesen  istj,  er- 
langt, dafs  auch  in  Verbindungen  des  Typus  Cj  (abcdef),  also 
etwa  Pen tasuhsti tute  mit  verschiedenen  substituierenden  GruppeD: 

C,HX,X,XjX.X, 
eine  symmetrische  Konstitution  vorliegt,  da  eine  onsj'mmetriBch^ 
die  Notwendigkeit  eines  nicht  identischen  Spiegelhildes  mit  sich 
bringt  und  so  zwei  Isomere  zu  erwarten  wären,  die  nach  spate- 
ren Erörterungen  sich  durch  entgegengesetzte  Drehung  des  pola- 
risierten Lichtes,  das  ist  durch  sogen,  optische  Aktivität  nuUr- 
scheiden  würden. 

Dieser  Thatsache  wird  nur  Genüge  geleistet,  falls  das  Benwl 
eine  Symmetrieebene  besitzt,  in  der  sämtliche  Wasserstoffatonic 
Hegen,  mit  anderen  Worten,  sämtliche  Wasserstoffatome  sinil 
in  einer  Ebene  befindlich,  in  Bezug  auf  welche  die  Kohlenstofl* 
atome  symmetrisch  angeordnet  sind. 
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Die  vorgeschlagenen  räumlichen  Gruppierungen  der  Wasser- 
iffatome  sind  also  auszuschliefsen.  Bei  der  Ladenburgschen 
JsiueD formet  z.  B.  würde  bcIiod  in  den  Bisubstituten  C«  H,  Xj 
ae  Spaltung  in  optischen  Anti-  Fig.  13. 

iden  zu  erwarten  sein,  indem 
9  beiden  Symbole  in  Fig.  13  HCr^ 
pbt  symmetrischen,  also  nicht 
Britischen  Spiegelbildern  ent- 
TCchen;  bei  Annahme  des 
goliiren  Oktaeders ,  mit  den 
luserstofiatomen  in  den  sechs 
Ikpunkten,  kommt  man  in 
Bser  Hinsiebt  etwas  weiter;  jedoch  wäre  auch  dann  in  den 
dBubstituten  Spaltbarkeit  zu  erwarten. 

Wie   die   Wasserstoft'atome    in   der   Ebene   angeordnet   sind, 
pebt  sich   zum   Teil    aus  dem    ersten   Princip, 
mdgeB  Monosubstitut   besteht,   wonach  also  sän 
iiffiitome    einander    entsprechend   gelagert   sein 
Iglichkeiten  liegen  dann  nur  vor: 

HH  H  H 

H"     '    '     m       und       Hfl  '    %H 
H       H  H  H 

b  zweite  ist  die  Anordnung  in  den  Eckpunkten  des  regel- 
Ifsigen  Sechsecks;  die  erste  in  denjenigen  eines  Sechsecks, 
ta  abwechselnd  drei  grüfaere  (2  . 3,  4 .  5,  6  . 1)  und  drei  kleinere 
.2,  3.4,  5.6)  Kanten  bat  und  sehr  an  Kekules  Symbol  mit 
iwechselnder  doppelter  und  einfacher  Bindung  erinnert. 

Der  zweite  Satz,  vom  Vorbandensein  dreier  Bisubstitute 
^E^Xg,  erlaubt  jetzt  die  Wahl,  indem  nur  die  zweite  obige 
^licbkeit,  also  das  regelmäfsige  Sechseck,  dieser  Anforderung 
n  drei  Isomeren  genügt; 

XX  X     H  X    H 

H  H,  H  X        und  H  H, 

H     H  H     H  H     X 

■Iclie  resp.  als  1.2  (ortbo),  1 . 3  (meta)  und  1 . 4  (paraj   unter- 

iJiieden  werden,  während  1.5=  1.3  und  1 .  fi  =^  1 . 2  ist.    Beim 


dafs  nur  ein 
itlicbe  Wasser- 
miissen.     Zwei 


I 
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nicht  regelmälsigeD  Sechseck  dagegen  stöfst  man  auf  vier  Biaab- 

atitute,  indem  zwar  1.5  =  1.3,  aber  nicht  1,6  =  1.2  ist 

Die  Lage  der  Kohlenstoffatome  ist  nocli  eine  ziemlich  fräe, 
nur  dadurch  beschränkt,  dafs  sie  die  Symmetrie  des  Ganzen 
Bezug  auf  die  Ebene,  in  der  die  Wasserstoffatome  liegen,  sowie 
die  identische  Stellung  der  Wasserstoffatome  unverletzt  lassen 
mufe,  während  die  Zahl  der  isomeren  Bisubstitute  drei  bleilit 
Eine  Gruppierung  im  Sinne  der  Benzolforrael : 
H  H 

C    C 
HC  C  H 

C  C 
H  H 
genügt  dieser  Bedingung  vollständig,  wie  jede  andere,  welche  iit 
Kohlenstoffatome  im  regelmäfsigen  Sechseck  enthält,  gelegen  in 
der  Ebene  der  Wasserstoffatome  mit  demselben  Mittelpunkt* 
und  dementsprechend  angeordnet  wie  oben  oder  in  Zwisphen- 
Stellung,  also  um  30"  gedreht.  Obiges  Schema  läfst  sich,  obne 
Verletzung  der  Grundlage,  mit  der  Valenzlehre  in  Einklang 
bringen  im  Sinne  der  Schemata: 

H  H  H  H 

\         /  \  / 

C—V,  G— C 


H_C1^   O3-H 


I 


k 


von  resp.  Clans  und  Armstrong-Baeyer  (sogen,  centrischö 
Formel),  in  welch  letzterem  Falle  angenommen  wird,  dats  ^i' 
vierten  Valenzen  des  Kohlenstoffs  sich  nicht  einzeln  gegen  ein- 
ander absättigen ,  sondern  sich  in  ihrer  Gesamtheit  paralysieren. 

2.    Ortsbestimmung  bei  den  Genzolderivaten. 

Nachdem  die  Konstitution  des  Benzols  insoweit  festgesteIH 
war,  dafs  eine  Erklärung  vom  Auftreten  nur  eines  Isomeren  Iw 
Munosuhstituten,    dagegen    von    drei   bei   Bisubstituten    gegeben 

handelte  es  sich  um  die  Frage,   welche  der  drei  möglicbfi 
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EoDStitutiouen  1.2  (ortho),  1.3(meta),  1.4(para)  einem  be- 
timmten  BiaubBtitutionaprodukte  beizulegen  sei.  Dies  ist  die 
Aufgabe  der  sogen,  absoluten OrtsbestimmuDg.  Kekule  erachtete 
lie  Antwort  nur  zum  Teil  für  mÖglicb,  indem  nach  seinen  Ansichten 

Verauch  sich  zu  beschränken  hatte  auf  die  Zusammen- 
[ehörigkeit  oder  Nichtzusammengeliörigkeit  zweier  Bisubstituenten. 
ffelchee  Bichlorbenzol,  z.  B.  eins  der  drei  Bioxybenzote,  etwa 
lydrochinon  an  die  Seite  zu  stellen  war,  d.  h.  gleich  konstituiert 

ergiebt  sich  z.  B.  bei  Umwandlung  von  Hydrochinon  in 
Bichlorbenzol  vermittelst  PC!;  nach: 

C6H,(0H),  +  2PCU  =  C,H4CIa  +  iPOCI,  +  2HC1, 
unter  Vorsicht  smafs  reg  ein,  die  eine  intramolekulare  Verschiebung 
,(S.  79)  möglichst  ausscbliefsen.     Das  war  also  eine  sog.  relative 
Ortsbestimmung. 

Die  weitere  Aufgabe  der  absoluten  Ortsbestimmung  ist  nun 
aber  festzustellen,  ob  den  beiden  oder  vielmehr  der  Gruppe  von 

nmengehörigen  Bjsubstituten  etwa  die  Konstitution  1 . 2  ent- 
ipricht  oder  eine  andere. 

Die  entscheidende  Antwort  brachte  hier  Körner  unter  An- 
wendung der  Methode,  welche  sich  auf  die  Zahl  der  isomeren 
Derivate  bezieht.  Er  betonte,  dafs  ein  Bisubstitut,  z.  B,  C|;H,Cli(1.2), 
Iwi  Einführung  einer  dritten  Gruppe,  etwa  NO^,  zu  zwei  Möglich- 
keiten fuhrt,  resp.  1.2.3  und  1.2.4,  wie  aus  nachfolgenden 
Sjrnbolen  erhellt: 
Cl 

0° 

Trahrendl.2.5=1.2.4  und  1.2.6-^1.2.3  ist  BeiCeH,Cl,{1.3) 
ist  diese  Zahl  von  isomeren  Trisubstituten  drei ,  reap,  1.3.2, 
1.3.4  und  1.3.5,  Bei  CuH^Cl,  (1 .4)  liegt  dagegen  nur  eine 
Möglichkeit  vor,  da  1.4.2=  1.4,3  —  1.4.5  =  1.4.6  ist 

Die  Anwendung  dieser  Principien  unter  Benutzung  eines 
umfassenden  Thatsachenmaterials  brachte  eine  völlig  einwands- 
freie  und  auch  in  Hinsicht  auf  die  Constitutionsbestimmung  der 
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Benzol  de  rivatß  durch  Bildung  aus  und  Umwandluiig  in  Fettkör^ 

befriedigende  Lösung  des  betreffenden  Problems. 

B.     Bestimmung  der  räumlichen  £ntfernung  im  MoldküL 

Die  verschiedenen  im  selben  Molekül  vorhandenen  Atonii; 
oder  Gruppen  können  auf  einander  Wirkungen  ausüben,  derM 
Aufserung  eine  Andeutung  über  die  resp.  Entfernung  geb«a 
kann.  In  zwei  Richtungen  kann  diese  Wirkung  zu  Tage  treten. 
Zunächst  kann  dieselbe  eine  Umwandlung  herbeiführen,  welche 
durch  Wechselwirkung  und  teil  weises  Austreten  der  beiden 
Gruppen  bedingt  ist;  dann  aber  kann  auch  der  Charakter  der 
einen  Gruppe  eine  Änderung  erleiden,  die  sich  Öfters  messend 
verfolgen  lüfst. 

1.    Gegenseitige   Einwirkung  von   verschiedenen 
Gruppen. 

Eine  auf  organischem  Gebiete  sehr  oft  Torkommende  Wechsel- 
wirkung zweier  Gruppen,  die  hier  deshalb  als  Beispiel  angeführt 
8ei,  ist  das  Zusammenfallen  von  zwei  Hydroxylgruppen  iinUr 
Wasseraustritt  nach  dem  Schema: 

X(0//),  =  X0  +  H,0. 

Vieles  deutet  darauf  hin,  dafs  örtliche  Entfernungen  bei  dies« 
Verwandlung  eine  Rolle  spielen,  und  zwar  bei  organischen  Ver- 
bindungen zunächst  die  Thatsache,  dafs  beim  Gebundenseil 
dieser  beiden  Hydroxylgruppen  an  dasselbe  Kohlenstoffatoin  ein 
der  obigen  Gleichung  entsprechender  Zerfall  sofort  eintritt,  oder 
vielmehr  dafs  Körper,  welche  eine  Gruppe  C(OH),  enthaUen. 
nur  ausnahmsweise  existenzfähig  sind.  Chloralhydrat ,  vielleicht 
entsprechend  der  Formel  CC!3C(0H)iH  zusammengesetzt,  scheint 
eine  der  wenigen  derartigen  Verbindungen  zu  sein,  währeml 
z,  B.  die  Versuche,  einen  entsprechenden  Körper  CHgC(OH),H 
zu  erhalten,  zur  Bildung  von  Aldehyd,  CH5COH.  unter  Wasser- 
austritt führen,  Verbindungen  dagegen,  die  eine  Gruppe 
C(OH)C(OH)  enthalten,  wie  Äthyleoglykol,  CH,(OH)CH,{OH> 
sind     meistens    sehr    stabil.      Gleichzeitig     sei    jedoch    harHl^ 


ZuBammenf allen  zweier  Hydro xylgfruppen.  !)1 

iLoben,  und  das  erschwert  eben  die  rationelle  Ausnutzung  des 

linzipes,  dals,  wie  schon  aus  dem  Chloralhydrat  erhellt,  nicht 

lur   Örtliche   Entfernung,    sondern    auch   anderweitige   Einüiiase 

i  Wasserbildung  aus  zwei  Hydroxylgruppen  mitwirken'). 

Es  sei  demnach  ein  interessanter  Fall  auf  aromatischem 
^biete  hinzugefügt,  in  dem  die  betreffende  Methode  eine  direkte 
id  bewährte  Konstitutionsbestimmung  ermöglichte.  Die  drei 
italsäuren,  CgH,{COäH)j,  haben  die  resp.  Konfiguration: 


CCO(OH), 


1 


H              H 

C         C 

H 

C 

H 
C 

C*               iGCO(OH), 

HC. 

.0 

C           G 
H               CO(OH) 

H 
G 

C 
C 
(H0)0 
H 
C 

C 
H 

und    (HO)OCC. 

■  CCOCOH). 

C 

c 

H  H 

Sun  tritt  nur  bei  der  einen,  der  Phtalsäure,  unter  Bildung  des 

Anhydrids,  CgH,  ,,^0,  leicht  Wasser  aus;  dieselbe  wurde  eben 
deshalb  und  mit  Recht  als  Orthophtalsäure  (1 . 2)  angesprochen, 
*ährend  die  anderen  Formeln  der  Isophtalsäure  (1.3)  und  der 
Terephtalsäure  (1.4)  zugeteilt  wurden;  dort  sind  auch  eben  die 
Bjdroxyl  enthaltenden  Carboxylgruppen  OCOH  in  voneinander 
Sntfemter  Lage. 

Wir  können  hinzufügen,  dafs  im  allgemeinen  eine  derartige 
Kondensation,  das  ist  innere  Anhydridbildung  unter  Wasaer- 
tDstritt,  bei  den  Orthoderivaton  (1.2)  am  leichtesten  erfolgt. 

Gegenseitige  Beeinflussung  von  verschiedenen 

Gruppen. 
Die  gegenseitige  Wirkung  von  zwei  Gruppen  in  einem  Molekül 
kann  sich  also  darin  Uufserii,  dafs  ein  Zusammentreten  derselben 


*}   Siebe    U.    A.    Geschwindigkei  Übest  im  miing  bei    Umwandlui 
'Cblorhfdriueii.     Evaob,  Zeitachr.  f.  phyaik.  Chem.  7,  356, 


92  OslwaldB  KoDatitutionsbeB  lim  mang. 

nnter  chemischer  Reaktion  zu  Stande  kommt;  sie  kann  JNloctL 
auch,  weniger  weit  schreitend,  dahin  gehen,  dafe  der  Charakter, 
welcher  eine  der  beiden  Gruppeu  dem  Körper  ertheilt,  unl» 
EiiiHufs  der  zweiten  Gruppe  geändert  wird.  Nehmen  wir  d« 
Säurecharakter,  den  die  Carboxylgmppe  COjH  mit  sich  bringt; 
derselbe  kann  au»  derartigen  Gründen  verstärkt  oder  ab- 
geschwächt werden.  Da  fiir  diesen  Säurecharakter  in  Ostvaldt 
Dissociationskonstante  ein  leicht  zugängliches  Mafs  gefunden 
wurde,  ist  gerade  auf  diesem  Gebiete  von  genanntem  Autor') 
das  betreffende  Princip  zur  Konstitutionsbestimmung  geprü/t 
Diese  Dissociationskonstante  (K),  welche  das  üleichgewitlil 
zwischen  ungespaltener  Säure  und  Ionen,  nach  dem  Symbol 

behen-Bcht  und  also  in  folgender  Beziehung  zur  Ronzentrutioii 
von  ungespaltener  Säure  (C,)  und  Ionen  (Q)  steht  (siehe  Heftl, 
S.  113): 

läfst  sich  bekanntlich  aus  der  Leitfähigkeit  leicht  ermitteln, 
indem  der  in  Ionen  gespaltene  Anteil  sich  zur  Gesamtkonseif 
tratioD  verhält,  wie  die  molekulare  Leitfähigkeit  (fi)  bei  der 
betreffenden  Konzentration  zu  derem  Maximalwert  fi«,  also: 

Cj:{Cj-\-C,  =  C)  =  ii:ti^, 
woraus  demnach  bei  gegebener  Konzentration  Cj,  C,  und  somit 
auch  AT  berechenbar  sind: 


^a^i 


'('-£ 


«0  «  den  in  Ionen  gespaltenen  Anteil  darstellt. 

Nicht  nur  wegen  der  leichten  Bestimmbarkeit,  sondfli 
auch  infolge  des  starken  Auseinandergehena  bieten  diese  iT- Werte 
ein   geeignetes    Merkmal   zur   Beurteilung   der  in   Hede    stehen- 


k 


')  Zeitschr.  f.  physik.   Chemie  3.  418, 
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Die  cblorsubetitui arten  Säuren. 
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Jen  EinflÜBse.     Als  Beispiel   den  Bäureverstärkenden  EinÖufs  des 
jhlors  wähleud,  zeigt  sich  bei  25"  bei: 

EsBigaäure,  CH,CO,H 100 K  =      0,0018 

Mouocbloresaigsäure,  CH,C1C0,H   .   .    100  Ä=      0,152 
DichlorcMigBäure,  CHC1,C0,H,    .   .   .    100ff=      5,14 
TrichloreasigBäure,  CCljCO,H   ....    100^  =  121 
and   bei  der  Croton-  und  iBocrotonsäure ,   Isomeren   der  Formel 
CHgCHCHCOaH,   zeigt  sich,   wie  erwartet,   dafs  Chlor  in   der 
Nähe  den   Wert  von  K  stärker  erliöht    als  entfernt  gebundenes 
Chlor;  sämtliche  Angaben  beziehen  sich  wieder  auf  25": 

CrotODBüure  laoarotonBäure 

100  A'  —  0,00204  100  Ä  =  0,003(5 

n-Chlorderivat  (CH.CHCCICO.H)       „       =  0,072  „       —  0,1&8 

^-Chlorderivat  (CH.CCICHCO.U)      „      ^  0,0U4  „      =  0,0095 

Indem  hiermit  die  Andeutung  der  Möglichkeit  einer  Bestim- 
mung   der    gegenseitigen    Entfernung    im   Molekül  gegeben   ist, 
seien   doch  die   bis  jetzt  bestehenden  Einschränkungen   hervor- 
[  gehoben. 

Von  theoretischer  Seite  ist  zu  berücksichtigen,  dafs  wohl 
wlten  eine  Wirkung  im  Molekül,  bei  der  ungleichmäfsigen 
Substanzvei-teilung  darin,  sich  in  allen  Richtungen  gleichmäfsig 
fortpflanzt. 

Von  experimenteller  Seite  ist  darauf  hinzuweisen,  dafs  je 
nach  der  beeinflussenden  Gruppe  das  eine  Mal  die  Meta-,  das 
indere  Mal  die  Parastellung  einer  geringeren  Entfernung  ent- 
sprechen würde,  Stellen  wir  dazu  einige  Ortho-  (1.2),  Meta- 
(1.3)  und  Paraderivate  (1.4)  der  Benzolreihe  zusammen'): 


1  Cblorderivate  \ 

NitrodorivaU 

Benzoeeäure 

Phenol 

Anilin 

[!lO0  K  =  0,006 
■      -0,132   1 
,      =0,0155 

'      ,      =0.00B3( 

0,01)6 
0,616 
0,0345 
0,0396 

0,0,43 
0.0j89 
0,0,12 

0,0j5 

o,o„i     1 

0,0.4      ,1 
0, 

Oxyderivate 


O,00Ö 
0,102 

0,0087 
0,00266 


In  ;der  Orthostellung  (1.2)   übt  also  der  Substituent  immer  den 
gröfsten   EinHufs  aus;    Benzoesäure  wird   durch   das    Chlor   und 
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die  NitrogruppG  am  meiBten  verstärkt,  während  letztere  Ae» 
Siiurecbarukter  des  Phenols  und  den  Basencharakter  des  AniUm 
resp.  am  meisten  hebt  und  lierabdriickt.  Vergleich  von  Meti- 
(1  ,3)  und  Paraderivat  (1-4)  führt  jedoch  zu  verschiedenem 
Resultat,  indem  das  Chlor  in  der  Metastellung,  jedoch  die  Nitro- 
gruppe  in  der  Parastellung  am  stärksten  eingreift.  Die  Orf- 
derivate scheinen  sich  wie  die  Chlorderivate  zu  verhalten,  nur 
tritt  dort  in  der  Parastellung  eine  Abnahme  des  Säurechorakten 
auf,  während  derselbe  in  Meta-  und  Orthostellung  gehoben  wiri 
Die  Reaktionsgeschwindigkeit,  welche  mit  der  Dissociations- 
konstante  öfters  auch  anderweitig  zusammenhängt,  jedoch  im 
allgemeinen  nicht  so  leicht  zu  bestimmen  ist,  zeigt  dieselb« 
Eigentümlichkeit  und  so  sei  hier  für  einige  Reaktionen  lü« 
Geachwindigkeits konstante  k  (Heft  1,  S.  187)  angegeben'): 

Vereinigung  von  Broroaliyl  mit 

Metbylanilin  (Toluidin)      Cbloranilin 

(1,2)    ....    jt  =    54  fc  =    fl 

(1  . 3}    ....    t  =  445  A-  =  23 

(1  .4)    ....    A-  =    96  t  ^  34 

Anilin  (t  —  68) 

Beim  Chlorderivat  ist  also  auch  hier  die  Sachlage  am  eiu- 
fachsten :  die  Geschwindigkeit,  68  beim  Anilin,  wird  herabgedrüclt 
und  zwar  am  meisten  durch  Chlor  in  der  Orthostellung,  aul  S, 
dann  kommen  Meta-  und  Paratoluidin  mit  resp.  23  und  34. 

C.     Die  Stereoohemie. 

Als  die  Konstitutionsformel,  die  nur  der  Bindungsweise  »ob 
den  Atomen  im  Molekül  Rechnung  trägt,  zur  Erklärung  der 
Isomerie Verhältnisse  nicht  mehr  ausreichte,  mufste  zu  einei" 
neuen  Erklärungsversuch  geschritten  werden.  Schon  in  der 
von  Pasteur  1853  entdeckten  Linksweinsänre : 
COjHCH(OH)CH(OH)CO,H, 
lag  ein  derartiger  Fall  vor,  wurde  jedoch  bei  dem  damahgeo 
Stande  der  Strukturlehre  nicht  als  solcher  erkannt.  Erst  Wii- 
licenus  sprach  sich   in   1873,   veranlafst  durch   die  Entdeclmng 

■)  Henichutkln,  llerL  Ber.  80,  296U;  31,  U33. 


Brommeth;!  mii 

MethjUnilin 


Anilin  (t  - 


'  Identität  der  KolileDstoffvaleozen.  Ü5 

ier  isomeren  aktiven  Äthylidenmikhsäure ,  CH,CH(0H)C05H, 
ganz  bestimmt  dahin  aus,  dafa  die  gewölmlichea  Koiistitutions- 
formeln  zur  Erklärung  dieser  laomerie  nicht  ausreichen. 

Eine  Entwickelung  der  Strukturlehre  war  nunmehr  notwendig 
und  -von  den  drei  Möglichkeiten,  dafs  die  Valenzen  des  Kohlen- 
jtoä's  un gleichwertig  sind,  dafs  Bewegungen  der  Atome  zu  berück- 
sichtigen sind,  dafs  die  räumliche  Lage  dieser  Atome  eine  Rolle 
spiele,  wufste  bekanntlich  letztere  sich  geltend  zu  machen '). 

Die  Ungleichwertigkeit   der   Kohlenstoffvalenzen   ist 

zur  Erklärung  ungeeignet,   weil   bei   deren    Annahme   schon   die 

einfachsten    Derivate   des   Typus    C(X)s  Y,    z.    B.    Chlormothjl, 

H3CCI.   eine  Isomerieerscheinung   aufweisen    müfsten.      Wichtig 

st,  diifs  Henryk)  in  dieser  Beziehung  einen  syatematiachen  Ver- 

ih  durchführte,  indem  er  Nitromethan,  H3C(N0a),  auf  vier  ver- 

ohiedenen  Wegen  darstellte,  von  denen  jeder  geeignet  war,  die 

Strogruppe  an  Stelle  eines  anderen  Wasserstoffatoms  zu  bringen. 

Terden  also  die  vier  Wasserstoffatome  durch  Indices  h,  b,  c  und 

t  unterschieden,  so  wurden  dargestellt: 

C  (N  0,)„  Hj,,,  j ,        C  H„  (NOj)„  H,.  „ ,        C  H„,  r,  (N  ü,),  H,, 
und  CH„.„„.(Nb,),, 
He  sich  alle  identisch  zeigten. 

Ausgangsmaterial    dabei    war   Jodmethyl,    etwa    CJuHi,^^, 

felches  direkt  mit  NO^Ag  in  C(NOj)„H(,.r,.i  übergeführt  wurde, 

iShrend    ein    anderer   Teil   mit   NCK  in   das  Nitril  der   Essig- 

inre,  C(CN),H6,,,,,,   dann  in   Essigsäure  selbst,  C(COaH)JI,,.,,rf, 

idelt  wird.    Bei  deren  Chlorirung  zu  etwa  C(COaH)„CUH,.,,, 

id  Behandlung  mit  NOjÄg  liefert  die  wohl  vorübergehend   ge- 

Idete  Nitroessigsäure ,  C(COjH)„{NO.i),,H,,„,  das   zweite   Nitro- 

Ktban,  CHa(I10,)fcH,.,,i.     Ein   anderer  Teil   der   ühloresaigsäure 

\fird  dann   in  Malonsäure   umgewandelt,    dieselbe   chlorirt  etwa 

au  C(CO,H)„,t,Cl,Hd  und  mit  NüsAg  in  das  dritte  Nitromethan, 

CHa,i  (NO,)cHfl,  verwandelt.    Nochmalige  Einführung  einer  Carb- 

03Eylgruppe,  Chlorierung  und   Nitrierung  liefert  dann  das   vierte 
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'j  Tsn't   Hoff,   Lagerung   der  Atome  im    Räume,   2.  Aufl.,   1894.  ■ 
*)  ZeitMsbr.  r.'phyailc.  Chem,  2,  &5!t. 
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NitromethaD,  CH«.;,  ..(NO,)^.    Die  vier  so  erhaltenen  Nitromethaw 

zeigten  sich,  wie  erwähnt,  identisch. 

Auch  die  etwaige  Erklärung  der  nicht  ins  Bereich  ibr 
Strukturlehre  fallenden  Isomerien  durch  Differenz  in  Atom 
bewegung  sei  kurz  erörtert.  Ihr  mögliches  Zutreffen  (Ur  da 
Fall  der  Weinsäure  und  Milchsäure  wurde  von  Berthelot') 
betont.  Der  Versuch  blieb  jedoch  ohne  Erfolg,  da  eine  3cbu6 
Formulierung  fehlte.  Zu  beachten  ist  überdies,  dafs 
liehe,  auf  Atombewegung  zurückgreifende  Erklärungsversitclu 
die  Schlufsfolgerung  in  sich  tragen,  dafs  beim  absoluten  Null- 
punkte die  zu  erklilrende  Erscheinung  zum  Verscbninden  komineii 
mufs,  denn  dort  hört  eben  Atom-  und  Molekularbewegung  jwi 
Temperaturabnahme  würde  also  bei  durch  verschiedene  Atom- 
bewegung  veranlafster  Isomerie  einen  allmählichen  Ausgleich  <\ti 
Differenzen  herbeiführen  und  davon  zeigen  die  erwähnten  läo- 
meren  nicht  die  leiseste  Andeutung. 

Die  dritte  Möglichkeit,  Isomerie  durch  verschieden' 
räumliche  Lage  der  Atome,  hat  sich  bekanntlich  als  n- 
treffend  gezeigt')  und  ao  zur  Entwickelung  der  Stereochemif 
gefuhrt.  Wir  wollen  dieselbe  in  den  folgenden  Hauptabschnitten 
vorführen: 

1.  Das  asymmetrische  Kohlenstoffatom  und  die  Spaltung  in 
optischen  Antipoden. 

2.  Die  einfache  Kohlen stoftbindung  und  Verbindungen  mit 
mehreren  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen. 

3.  Die  Doppel-  und  Ringbindung. 

4.  Die  Stereochemie  anderer  Elemente. 

1.    Das   asymmetrische   Eohlenstoffatom    und  die 
Spaltung  in  optischen  Antipoden. 

Die  Stereochemie  gründet  sich  auf  das  S.  83  aogeiQbrtt 
Princip  der  Konfigurationsbestimmung  vermittelst  der  AuoU 
jgomerer  Substitutionsprodukte  und  hat  sich   durch  Anweodnng 

')  Bull,  de  la  Soc,  chini.  1975.  —  •) Waiden,  Joum.  rusa.  phyi.-di«»- 
G...  3".  « 
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er  S.  90  mitgeteilteQ  Bestimmungsweisen  von  räumlichen  Ent- 
irnungen  im  Molekül  zu  stützen  und  zu  erweitern  gesucht    Die 

rltsaohe  ist,  dafs  bei  Methanderivaten  des  Typus: 
äem  also   der  Kohlenstoö"  an  vier  verschiedene  Gruppen  oder 
Ltome    gebunden    auftritt,    wie    z.    B.    in    der   oben    erwähnten 
lilchsäure : 

0(CH3)H(0H)C0,H 

egelmUrsig  zwei  (entgegengesetzt  optisch -aktive)  Isomere  auf- 
reten.  Die  Verschiedenheit  der  betreffenden  Gruppen  oder 
ltome  ist  dabei  wesentlich,  denn  beim  Ersatz  z.  B.  der  obigen 
lydroxylgruppe   durch  Wasserstoff  führen   beide  isomere  Milch- 

!"uren  zur  selben  (optisch-inaktiven)  Propionsäure: 
C(CH,)Ha(CO,H). 
Eine   Konfiguration   dea   Methans,    wie  sie   Fig.   14   und    15 
äarstellt,  mit  den  vier  in  einer  Ebene  liegenden  und  regelmäfsig 
yerteilten  (Jruppen  R  würde  diesen  Thatsachen  nicht  entsprechen, 
An  dann  auch  schon  der  Typus 

U(R,)j(IM, 

ät  zwei  gleichen  Gruppen  Rj  und  Rj  zu  einer  Isomerie  führen 
äfste,  die  der  Differenz  von  Fig.  1-i  und  15  entspricht.  Die  Ao- 
tünung  dagegen  in  den  Eckpunkten  eines  regulären  Tetraeders 
Fig.  14.  Fig.  15. 

R,  H, 

I 

C Bj     Rj C B 

.       B,  B, 

KlilieM  Isomeriemciglichkeit  in  diesem  und  in  anderen  Fällen 
aus  und  verlangt  dieselbe  nur,  falls  sämtliche  vier  Gruppen  ver- 
^hieden  sind,  was  der  Differenz  der  Fig.  16  und  17  entspricht, 
wiche  schon  hei  Gleichheit  von  R,  u  d  R  ff  nba  h  nl  llig  wird, 
(ficht  nur  das  Auftreten  undNichtauft    ten    on  Is  n  timmen 

»it  dieser  Grundauffassung  überein  1    n   au  1    de   Art  der 

reffenden  Isomerieerscheinung.    B     g  w  hnl   hin  rie,  wie 
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96  Aktiiitat  und  Enaotiomorphie. 

z.  B.  bei  CjH.CI,  (1.2)  und  (1.3)  ist  in  jeder  Hinsklit  Meiw] 
in  Schmelzpunkt,  Siedepnnkt,  Löslichkeit,  specißschem  Genm 
and  auch  in  chemischem  Verhalten,  Die  beiden  isomeren  MHA- 
säuren  dagegen  zeigen  fast  in  jeder  Hinsicht,  wie  aacb  in  da 
bezeichneten  Eigenschaften  Übereinstimmung,  wie  es  der  voll- 
ständigen  Gleichheit  der  inneren  Dimeosionen  entspricht  DiSi' 
renz  tritt  nur  auf  in  Bezog  auf  Eigenschaften,  die  eine, 
unsymmetrischen  Spiegelbildern  entsprechende  Differenz  anfvf 
können,  wie  auch  Fig.  16  und  17  unsymmetrische  Spiegelbilder  i 

Die  im  Vordergrunde  stehende  Verschiedenheit  ist  die  !■ 
der  optischen  Aktivität  in  gelöstem  oder  ätissigem  Zustande: 
zeigt  sich  in  einer  entgegengesetzten  (gleich  grofsen)  Drebnil 
des  polarisierten  Lichtes,  und  jede  einen,  an  vier  Terschiedeil 
Atome  oder  Gruppen  gebundenen  Kohlenstoff,  sogen,  as^no- 
metrischen  Kohlenstoff  enthaltende  Verbindung  tritt  in  diesen 
zwei  entgegengesetzt  aktiven,  sogen,  optischen  Antipotlen  aii£ 
Der  einfachste,  als  Beispiel  dieses  Verhaltens  dargestellte  Körper 
ist  bis  jetzt  die  ChlorhronaHuoressigsäure'): 

CClBrFCO.H, 
welche   in    den   zwei    Antipoden    erhalten   wurde ,    und  ans  der 
voranesichtlich  in  kurzem   unter  Kohlensäureabspaltong  die  iw- 
meren  Chlorbromfluormet  haue  sich  erhalten  lassen  werden: 
CClBrFH. 
Eine  zweite  Differenz  zeigen  die   beiden   in   Rede  stehendöi 
Isomeren  in  Bezug  auf  deren  Krystallfonn.    Dieselbe  drückt  ach 
im    Auftreten    zweier    durch    HemÜ-Jn* 
bedingter  sog.  enantiomorpher  GestalWn 
aus,  wie  es  die  Fig.  18  und  19  für  Linb- 
und    Rechts  -  Ammoniumbimalat    zei^n. 
Beide  Formen  sind,  wie  die  obigen,  lüf 
Isomerie   darstellenden   Atomgruppierun- 
gen,  Fig.    16   und    17,    unsymmetrische, 
nicht  zur  Deckung  zu  bringende  Spiegelbilder. 

Die    andererseits   bestehende    Übereinstimmung    der  beidef 


Fig.  18. 

1± 


Fig.  19. 


Bull,  de  l'Acad.  de  Belg.  [3]  31.  2 
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Dtipoden  bedingt,  i&üs  ein  Körper  mit  asymmetrischem  Kohlen- 
off  im  Laboratorium  dargestellt  wird,  die  Notwendigkeit  der 
rennung.  Beim  Aosgehen  namentlich  von  einem  inaktiven,  sjm- 
etrischen  Körper,  wie: 

CK,I(,(R,),. 
ird  bei  Eintritt  der  vierten  verschiedenen  Gruppe,  etwa  K(,  an 
teile  von  Rj,  jede  der  beiden  R,-Gnippen,  als  symmetrisch 
a  Molekül  enthalten,  mit  gleicher  Leichtigkeit  ersetzt  werden, 
nd  80  entsteht  eine  inaktive  Mischung  der  beiden  Isomeren, 
DRiRiR^K,,  in  gleichen  Mengen,  in  der  die  Bestandteile  noch 
trennen  sind.  Bekanntlich  liegen  dagegen  im  Organismus 
B  Antipoden  schon  einzeln  vor  und  ist  z.  B.  die  aus  Trauben 
rtialtene  Weinsäure  ohne  weiteres  die  aktive,  rechtsdrehende 
fodifikation. 

Die  in  Rede  stehenden,  zur  Trennung  geeigneten  sog.  Spalt- 
Hetboden  lassen  sich  folgendennafsen  gruppieren: 

a.  Die  auf  Löslichkeitsv erhalten  beruhenden  Spaltmethoden. 
a.  Die  sog.  spontane  Spaltung, 
ß.  Die  Spaltung  vermittelst  aktiver  Verbindungen. 

b.  Die  auf  chemischem  Verhalten  beruhenden  Spaltmethoden, 
ermittelst  Enzymen  und  Organismen. 

a.  Die  auf  Löslichkeits  verhalten  beruhenden 
Spaltmethoden. 

«)  Die  spontane  Spaltung.  Die  Spaltung  der  optischen 
Antipoden  wird  zunächst  durch  deren  in  fast  jeder  Hinsicht 
Reiches  Verhalten,  speciell  durch  die  gleiche  Löslichkeit,  er- 
schwert; überdies  treten  meistens  die  betreffenden  Isomeren  noch 
EU  einer  Verbindung,  einem  sog.  Racemkörper  zusammen,  wie  im 
klassischen  Beispiele  der  ausfallenden  Traubensäure  beim  Zu- 
.  sunmengiefsen  von  konzentrierten  Lösungen  der  beiden  entgegen- 
gesetzt aktiven  Weinsäuren. 

Die   von   Pasteur  entdeckte   Tbatsache,   dafs   nicht  immer 

«n  derartig  gebundenes  Austreten  stattfindet,  sondern   z.  B.  aus 

br  Lösung  von  Natriumammoniumsalz  der  Traubensäure  Links- 

'vndRechtsnatriumammoniumtartrat  nebeneinander  krystallisieren, 

fahrte    bekanntlich   zur   ersten    thatsächlichen   Spaltung.      Diese 
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100  Natriumammoniumracemat. 

Erscheinung  bat  seitdem  ein  gewisses  .lUgemeines ,  naturphilo- 
sophisches  Interesse  erhalten.  Pasteur,  der  für  die  Meinuig 
eintrat,  dafs  optisch  aktive  Verbindungen  nur  durch  Vermittdiuig 
des  Lebens  erhaltbar  seien,  vermutete  in  dieser  sog.  spootanfii 
Spaltung  den  Einfiufs  atmosphärischer,  organisierter  Keime. 
Wyrouboff  trat  ihm  in  dieser  Hinsicht  entgegen  und  settdoB 
hat  sich  herausgestellt,  dafs  die  betreffende  Spaltung  ihre  medii- 
nische  Erklärung  dahin  tindet,  dals  sie  regelmäfsig  auftritt,  hll5 
die  Mischung  der  optischen  Antipoden  weniger  löslich  ist  als  äa 
Racemkürper.  Diese  Erscheinung  ist  von  der  Temperatur  i\>- 
hängig  und  tritt  bei  einigen  Körpern  nur  unter  bestiminten 
Temperatur  Verhältnissen  auf,  wie  aus  nachfolgender,  mehr  detail- 
lierter Beschreibung  von  bestimmten  Fällen  hervorgeht 

Schon  Stadel  fand,  dafs  dieselbe  Lösung,  welche  inPasteon 
Händen  die  beideu  Natriumammoniumtartrate  lieferte,  ihm  nur 
einNatriumammoniumracemat  erzeugte,  das  dann  von  ScHcchi  ein- 
gehender untersucht  wurde,  während  Wyrouboff  fand,  dafs  das 
jeweilige  Entstehen  des  einen  oder  des  anderen  aus  der  Losung 
eine  Temperaturfrage  ist,  derart,  dafs  heim  Vorbeugen  von  Üb 
Sättigung  unterhalb  28"  das  Tartratgemisch ,  oberhalb  das  R»- 
cemat  auftritt.  Van't  Hoff  und  van  Deventer')  wiesen  dann 
nach,  dafs  es  sich  hier  um  eine  Umwandlungserscheinung  (Hefth 
S.  16)  handelt.  Wie  beim  Glaubersalz  die  jeweilige  Ausschei- 
dung von  Hydrat  (SO,Naj ,  10H,Oj  und  Anhydrid,  je  nachdem 
unterhalb  oder  oberhalb  33"  gearbeitet  wird,  in  Verbindung  stehl 
mit  einer  hei  33"  sich  vollziehenden  Umwandlung  des  Salzes  nscli 
der  Gleichung: 

SO,Naa.lOHaO  =  SO.Na,  +  H,0, 
so   hängt   auch   die  jeweilige   Ausscheidung  von   Tartratgeim«li 
und  Racemat  mit  ciuer  hei  28"  stattfindenden  Umwandlung  «■ 
L  nach  der  Gleichung: 
CC.H,O(NaNH,.4HjO  +  ^C.H,O«NaNH4.4H,0 
=  (C.H^  06NaNH,),2H,0  +  6H,0. 

')  Zeitschr.   f.   phjNik.   Chem.   1.    173;   vau't  Hoff,    GoldsohB»'' 
iseo,  ibid.  17,  49. 
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Beide  Erscheinungen  lassen  sich  sogar  auf  demselben  Wege  er- 
mitteln. Die  Umwandlung  des  Glaubersalzes  zeigt  sich  als  ein 
Schmelzpunkt  und  kann  entweder  als  die  Temperatur,  bei  der 
dieses  Salz  schmilzt,  oder  als  diejenige,  bei  der  eine  Mischung 
von  Natriumsulfat anhydrid  und  Wasser  erstarrt,  ermittelt  werden. 
Der  Apparat  von  Beckmann  zur  genauen  Schmelzpunkta- 
bestimmung  eignet  sich  gerade  für  diesen  Fall  vorzüglich. 

Dasselbe  läfst  sich  bei  der  Racematspaltung  und  Bildung 
durchführen  und  so  wurde  z.  E.  die  Temperatur  ('40'')  bestimmt, 
bei  der  das  Uubidiumracemat  in  die  optischen  Antipoden  zerfällt '). 

Da  jedoch  zur  Bestiiamung  der  Umwandlungstemperatur  auf 
diesem  Wege  ziemlich  viel  Material  notwendig  ist,  wird  das  in 
Heft  1,  S.  17  beschriebene  dilatometrische  Verfahren  öfters  vor- 
zuziehen sein,  bei  der  die  die  Umwandlung  begleitende  Volum- 
änderung das  Merkmal  bietet.  Ein  mit  Tartratgemisch  angefülltes 
Dilatometer  zeigte  z.  B.  als  Merkmal  der  Umwandlung  von 
Natri  um  ammoni  um  tartratgemisch  in  Racemat  folgende  Höhe  am 
Niveau  der  FUllHüssigkeit: 

16,7' 360mm  |     ,„  ,„ 

m.v BIO  „   {   ^^  P^°  ^" 

27,7* 672     „      M^2     1     1° 

Sl.?" 727    „     1     11    »    1°- 

Die  Umwandlung  hat  sich  also  zvriachen  26,7»  und  27,7" 
Tollzogen  unter  einer  Volumzunahme,  die  sich  in  162  — 15^147  mm 
Ansteigen  des  Flüssigkeitsniveaus  zeigt. 

Wie  beim  Cllaubersalz,  hängt  auch  bei  der  Racematspaltung 
die  Umwandlungserscheinung  mit  einer  Eigentümlichkeit  in  der 
Loslichkeitskurve  zusammen.  Dieselbe  weist  bekanntlich  bei 
Glaubersalz  unweit  'i'i"  einen  Knick  auf,  was  damit  zusammen- 
hängt, dafs  bei  dieser  Temperatur  sich  zwei  Loslichkeitskurven 
schneiden,  deren  eine  sich  auf  das  Hydrat,  die  andere  auf  das 
.Anhydrid  bezieht  (Heft  1,  S.  61).  Folgende  von  Löwel  erhaltene 
llalen  mögen  dies  erläutern;  sie  geben  das  Gewicht  des  an- 
hydrischen  Natriumsulfats  an,  welches  sich  in  der  gesättigten 
lÄsung  neben  100  Thln.  Wasser  vorfindet: 

')  van't  Hoff,  Müller,  Berl.  Ber.  31,  220e. 
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K^SO,.10H,0  . 


mit  Glaubersalz. 

31.34°  32,65' 

19.78) 


49,91  (49,78)  49.5ß 

Die  Zahlen  zeigen,  dafs  unterhalb  32,65*  die  an  Auliydrid 
gesättigte  Losung  übersättigt  ist  in  Bezug  auf  Na,S04. 10H,0; 
oä'enbar  bandelt  es  sich  da  um  die  bekannten  übersättigten 
GlaubcrsalzloHungen.  Oberhalb  32,65°  ist  dii}  Sachlage  oiu- 
gekehrt  und  die  an  Hydrat  gesättigte  Lösung  die  konzentrierlere. 
^.     „„  Beides     entspricht    den 

jeweiligen  sich  Umwan- 
deln im  einen  oder  ande- 
ren Sinne. 

Vollständig  dasselbe 
Bild  zeigt  sich  bei  Tar- 
tratgemisch  und  Racemat 
Neben  100  MoL  HjO 
waren ,  in  Molekülen 
C«  H,  Oe  Na  N  H«  ausge- 
drückt : 

Sattigang  an  16,7*  ST 
Tartratgemigoh  2,43  iSt 
Raoetnat  .  .  .  3.19  S^ 
Nur  läfst  sich  die 
Löslichkeitakurve  nadi 
oben  nicht  verfolgen,  weil  eine  zweite  Umwandlung  in  Natrium- 
und  Ammonium  racemat  eintritt.  Besser  eignete  sich  also  d»s 
Uubidiuniracemat ,  das  bei  40'  eine  entsprechende  Umwandlung 
zeigt.  Die  Löslichkeitahcstimmung  ergab,  ausgedrückt  in  Mol. 
C.H^OeKbs  auf  100  Mol.  Wasser: 


Sättigung  an 
TartratgemiBub  . 
Raeeoiat    .    .    .    . 


i 


40.4"    40.7" 
—      13,46 


ä  (Linie  A'  C  Fig.  J» 
(   ^     AB.     ,     ,) 


Während  also  ein  Vergleich  mit  der  einfachen  Urawandluo? 
von  verschiedenen  Hydraten  (wie  bei  Glaubersalz)  evidente  Be- 
ziehungen zu  Tage  fördert,  ist  dennoch  eine  Differenz  ins  Auge 
zu  fassen,  da  bei  der  Racematspu.ltung  oder  -bildung  sich  nicn' 
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aiti  einziges  Salz  in  ein  anderes  verwandelt,  sondern  ein  Salz- 
gemisch  (resp.  Tartratgemisch)  in  ein  einziges  Salz  (Racemat) 
oder  umgekehrt.  Wird  dies  mit  berücksichtigt,  so  ist  ein  Ver- 
gleich mit  Doppelsalzbildung  oder  -Spaltung  heranzuziehen  und 
es  sei  zunächst  das-  Wesentliche  in  den  Löslichkeitsverhältnissen 
bei  der  Umwandlungsteraperatur  in  einem  derartigen  Falle  mit- 
getheilt.  (Siehe  auch  Heft  1,  S.  76.)  Wählen  wir  die  Astra- 
kanitbildung ,  die  Bildung  also  eines  Natriummagnesiumaulfats, 
(■SO,>iNaiMg.4HjO.  aus  dessen  Bestandteilen  SOjNa^.lOHjO 
und  SO(Mg.7HjO,  welche  nach  der  Gleichung: 
SO.Na,  .lOHjO  +  SO,Mg.7HjO    =    (SO.),Na,Mg  .  4H,0 

+   13H,0 
sich  bei  22°  vollzieht.    Auch  hier  handelt  es  sich  um  eine  Schein- 
schmelzung,  die   sich   mit   Thermometer   oder   Dilatometer   ver- 
folgen läfat. 

In  den  Löalichk ei ts Verhältnissen  zeigen  sich  nun  aber  neue 
Beziehungen  zur  Racemathildung.  Dieselben  kommen  darauf 
hinaus,  dafs  bei  22"  drei  Löslichkeitskurven  zusammentreffen. 
Von  tiefen  Temperaturen  aufwärts  hat  man  die  an  den  beiden 
Sulfaten  gesättigte  Losung  (Ij;  bei  22"  tritt  dann  die  Astrakanit- 
bildung  ein  und,  je  nachdem  Überschufs  von  Natrium-  oder  von 
Magnesium  Sulfat  voriiegt,  kommt  man  dann  auf  die  Kurve  für 
Sättigung  an  Astrakanit  und  Natriumsulfat  (2)  oder  an  Astra- 
katiit  und  Magnesiumsulfat  (3).     Schematisch  also: 

,(2)A8tr.+NajSO,.I0HäO 
>;i,S0..10H,0-|-MgS0..7H,0(l)— •( 

2s'\3)A8tr.-i-MgS04.7H,0. 

Ititsprecbendes  ist  für  die  Uacematbildung  zu  erwarten.  Für 
Satriumammoniumsalz  z.  B.  trifft  von  tiefen  Temperaturen  auf- 
■wirts  bis  27°  die  Sättigungskurve  für  das  Tartratgemisch  (1)  ein; 
«äanu  findet  bei  27"  die  Racemathildung  statt  und  falls  beide 
Tartrate  in  gleicher  Menge  vorhanden  sind,  ergiebt  sich  die 
fFÜhere  Racematkurve.  Ist  jedoch  das  eine  oder  das  andere  der 
Tartrate  im  Überschufs  vorhanden,  so  kommt  man  im  einen  Fall 
auf  die  Kurve  für  Sättigung  an  Racemat  und  Rechtstartrat  (2), 


I 
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im  anderen  auf  diejenige  für  Sättigung  an  Racemat  imd  lioki- 

tartrat  (3).     Schematisch  also: 

,("2)  Raceinat  und  CZ'Tattrat 
C-Tartrat  +  p-Tartrat  (1)  — •<■ 

27°  ^(3)  Racemat  und  ^-TartiaL 

Das  Resultat  derartiger  Löslichkeitsbestimtnungen  läfst  sich  am 
besten  durch  ein  Modell  wiedergeben,  in  dem  die  resp.  Mengen  d« 
beiden  Salze  in  zwei  aufeinander  senkrecht  stehenden  Ebenen 
abgemessen  werden,  während  die  Linie,  in  der  diese  Ebenen  siel 
schneiden,  als  Temperaturaxe  fungiert.  Die  LöslicbkeitskurveD 
sind  dann  zwischen  den  beiden  Ebenen  liegende  Kurven,  lon 
denen  irgend  eine  Projektion  dargestellt  werden  kann,  wie  ia 
Fig.  21. 

Als  wesentliche  Differenz  zwischen  Doppelsalz  und  Racemat- 
bildung  zeigt  sich  dann  die  im  letzteren  Falle  obwaltende  Sym- 
metrie,  welche  von  der  vollkommen  gleichen  LÖsÜchkeit  der 
optischen  Antipoden  herrührt,  während  die  beiden  ein  Doppel- 
salz bildenden  Eiuzelsalze  im  allgemeinen  eine  verschiedene 
Löslichkeit  aufweisen.  Die  Zahl  der  zur  Darstellung  des  Modells 
notwendigen  Bestimmungen  ist  aus  diesem  Grunde  bei  d^r 
Itacematspaltung  eine  geringere  und  es  genügt,  die  Versuche  mit 
dem  Racemat  resp.  inaktiven  Gemisch  und  einer  der  AntijHxieD 
durchzuführen.  Dies  geschah  beim  Rubidium  racemat.  Nur  \i'-?l 
hier  die  Sache  insofern  umgekehrt,  als  beim  Vergleich  mit  der 
Doppel  salzbildung,  das  Entstehen  des  Racemats  bei  tiefer  Tem- 
peratur vor  sich  geht  und  im  Gleichgewichtsaymbol : 
(RbjCiO,H,)a4HaU  ;=^CRbaC.O„H4-l-pRbaC*OBH,+4H,U 
links  dem  bei  tieferer  (unterhalb  40,4")  Temperatur  stabilen  Zu- 
stande entspricht.  Was  also  im  obigen  Schema  links  fiel,  die 
Tartratmischung  (IJ,  kommt  hiev  rechts  und  umgekehrt,  d» 
Mischung  von  Racemat  mit  den  resp.  Tartraten  (2)  und  (3)  komiB' 
hier  links. 

Die  Löslichkeitsbestimmungen  an  der  Racemattartratmiscbnn; 
ergaben  auf  100  Mol.  11,0,  in  Mol.  Rb,C,0,;Hi  ausgedrückt; 
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Temperatur           r-Tartrat         /-Tartrat             ^^j') 

25" 9,15                    2,e                    0,531 

1                       30" 8,46                    4,11                  0,3*6 

1                       86» 7,8                      5,12                  0,208 

i                       40,4» 6,74                    6,74                  0 

Fig.  21  ist  die  Projektion  eines  Modells,  das  diese  Löslichkeits- 
Uten  enthält     T  ist  die  Temperaturaxe ,  nach  oben  ist  Rechts-, 
Rch  unten  Linkstartrat  abgemessen,  und  so  stellt  B„7?  die  eben 
orgefubrten  Daten  dar,  während  AB  und  BC  denjenigen  ent- 
prechen,  welche   auch   in    Fig.  2Ü  eingezeichnet  sind   und  sieb 
Fig.  21. 
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»sp   auf  Racemat  ohne  Uberschuss  vom  einen  der  beiden  aktiven 
t*artrate  und  auf  Tartratgemisch  beziehen.     Ergänzend   ist  dann 
n  der  Rechtstartrat^bene  die   Linie     ÜB',  für  die   Löslichkeit 
les  Rechtstart  rata  allein  gegeben,  entsprecheml  den  Daten: 
25=                     .    100H,0  10,9IlbjC,H.O, 

52,5 lOOH.O  ll,79Rb,C,H„0, 

&  derselben  Figur  konnte  jetzt,  auf  Grund  der  gleiclien  Löslicb- 
keit  TOn  optischen  Antipoden,  S"-B  und   SS,   als   Ausdruck   der 

pod«  ist  für  das  Eintreten  der  Umwaadluagatemperatur  sehr  chBrakterialiacb 

iM 
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Sättigung  fin  resp.  Racemat  und  Linkstartrat  oder  an  letzterao 
allein,  beigefügt  werden  und  bei  geeigneter  Vereinigung  dar 
Linien  durch  Flächen  entsteht: 

Fläche  RR'CBE"  Sättigung  an  Rechtstartrat 

SS"  CBS"  ,  „    Linkstartrat; 

„         If'BS"  „  „    Racemat 

Die  Grenzlinien   beziehen   sich   dann  je   auf  Sättigung   an  Twä 

Salzen,  der  Punkt  B,  wo  dieselben   zusammentreffen,   auf  Sftl^ 

gung  an  deren  drei. 

Nach  dem  vorangehenden  lassen  sich  nun  die  inaktiven  Körper 
mit  asymmetrischem  Kohlenstoff  in  drei  Gruppen  einteilen: 

1.  Diejenigen,  wohl  die  meisten,  welche  racemisch  auftreten, 
wie  Traubensäure,  und  deren  Umwandlungstemperatur  von  dar 
gewöhnlichen  so  weit  entfernt  liegt,  dafa  die  Körper  aus  in- 
aktiven Lösungen  praktisch  nur  als  Racemkörper  erscheinen: 
Die  Racemkörper  haben  hier  eine  bedeutend  geringere  Löslichlceit 
als  die  inaktiven  Mischungen. 

2.  Andere,  wohl  die  selteneren,  welche  gespalten  auftreten, 
wie  Gulonaäurelakton :  Die  Racemkörper  haben  hier  eine  bedeu- 
tend gröfsere  Löslichkeit  als  die  inaktiven  Mischungen. 

3.  Die  dritte  Kategorie  umfafst  die  seltensten  Fälle,  bisher 
nur  an  Natriumammon  tum  racemat,  Ammonium  bimalat,  Rubidinm- 
und  Kaliumracemat  und  an  Methylmannosid  aufgefunden,  bei 
denen  je  nach  der  Temperatur,  der  oben  als  I.  oder  2.  be- 
zeichnete Fall  zutrifft  und  eine  sog,  Umwandlungstemperator  dl* 
Gebiet  der  beiden  Erscheinungen  trennt 

ß)  Die  Spaltung  durch  Salzbildung  mit  aktiven 
Säuren  und  Basen.  Eine  zur  Spaltung  sehr  geeignete  Methode, 
falls  es  sich  um  Basen  oder  Säuren  handelt,  besteht  in  der  An- 
wendung von  aktiven,  zur  Salzbildung  geeigneten  Körpern.  Zuerst 
wurde  diese  Methode  bei  der  Traubensäure  angewendet,  indeB 
Pasteur  nach  Sättigung  mit  Cinchonin  zunächst  das  Cinchonin- 
salz,  der  Linksweinaäure  auskrystallisieren  sah ;  dasselbe  hat  dem- 
nach offenbar  die  geringere,  also  eine  verschiedene  Löslichkeit ')i 

)  MftrckwKid,  Berl.  Ber.  31,  766. 
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itsprechend  dem  allgemeinen  Satze,  dafs,  sobald  asymmetrisclie, 
;)tische  Antipoden  mit  demselben  asymmetrischen,  aktiven  Körper 
isammentreten ,  ein  Ganzes  entsteht,  das  nicht  mehr  entgegen- 
!setzten  Spiegelbildern  entspricht,  wie  es  Fig,  22  andeutet: 

Die  zwei  gröfseren  Dreiecke  entsprechen  1-  und  r-Wein- 
lUre,  die  beiden  kleineren  Cinchonin;  die  Links-  und  Rechts- 
mibinationen   lassen   sich  nicht  symmetrisch  p-     22 

Qander  gegenüber  anordnen,  differieren  also 
ie  jede  anderen  gewöhnlichen  Isomeren,  also  / 

ich  in  der  Löslichkeit.  Direkte  Löslicbkeits-  // 
istimmungen  wurden  in  diesem  Falle  bis  jetzt  m 
cht  durchgeführt  und  so  steht  auch  die  U  j 
»ge  offen,  oh  in  derartigen  Fällen  eine 
hcemie  möglich  ist  mit  einer  L'm Wandlungstemperatur  in  früherem 
luie').  Das  dann  zu  erhaltende  Bild  wäre  dem  Doppelsalz- 
rbalten  ganz  an  die  Seite  zu  stellen. 

b.  Spaltmethoden,  die  auf  chemischer  Wirkung 
krähen.  Spaltung  vermittelst  Enzymen  und  Orga- 
iftiDBu.  Die  Spaltung  vermittelst  Enzymen  und  durch  Orga- 
nnen  kann  auf  eine  und  dieselbe  Wirkung  zurückgeführt 
torden,  seitdem  sich  herausstellte,  dafs  die  Funktion  eines 
^nismus  in  diesen  Fällen  auf  der  Wirkung  eigentümlicher 
tbetanzen  beruht,  die  sich  im  Organismus  bilden  und  daraus 
(geschieden  werden  können  und  mit  dem  Namen  Enzyme 
zeichnet  sind.  Ein  überaus  interessantes  Beispiel  bietet  in 
lesem  Sinne  die  von  Buchner^J  verwirklichte  Abtrennung 
Im  die  Gärung  bewirkenden  Enzyms,  der  Zymase,  aus  Hefe 
lirch  Zerquetschen  der  Hefezellen  (Verreibung  mit  Glas)  und 
»pressen.  Kombiniert  man  diese  Thatsache  mit  der  von 
Mcher")  aufgefundenen,  dafs  nur  die  gewöhnliche  Glykose, 
fcd-Glykose,  der  Gärung  fähig  ist,  nicht  dagegen  ihre  Aiiti- 
bäe,  die  1-Glykose,  und  dafs  somit  letztere  sich  aus  der  in- 
KÜven   i-Glykose   durch  Gärung  darstellen   läfst,  so   hat  man 

!'  ')LadenbQrg,  Berl.  Ber.  31,  524,  937,  1969;  Kügter,  ibiil.  31, 
»»7.  —  «)  Ibid.  31,  666,  1084,  1090.  —  »)  Ibid.  23,  2S20. 
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ein  schönes  Bild  desjenigen,  was  bis  dahin  auf  diesem  Gebiete 
erreicht  wurde.  Die  Art  des  Einwirkens  dieser  Enzyme  liegt 
andererseits  noch  völlig  im  Dunkeln.  Erwähnt  sei  nur,  dafs  es 
sich  in  einigen  Fällen  [bei  der  Inversion  von  Maltose  in  Glj- 
kose  1)]  um  einen  reversibeln  Vorgang  handelt,  deren  Möglichkeit 
von  feinen  Konstitutionseinzelheiten  bedingt  wird>). 


2.    Die  einfache  Kohlenstoffbindung  und  die 

mehrfache  Asymmetrie. 

Das  Princip  der  freien  Drehung.  Während  bis  dahin 
im  wesentlichen  nur  die  einfache  Asymmetrie,  also  das  Auftreten 
einer  Gruppierung: 

CRi  R2R3R4 
erörtert  wurde,  sei  jetzt  speciell  die  einfache  Bindung  mehrerer 
Kohlenstoffatome    und    das    Auftreten    mehrfacher    Asymmetrie 
berücksichtigt. 

Dafs  bei  einer  derartigen  einfachen  Bindung  das  eine  Kohlen- 
stoffatora  in  einem  der  Eckpunkte  des  Tetraeders  liegt,  in  dessen 

übrigen  die  vom  anderen  Kohlenstoff  gebunde- 
nen Atome  gedacht  werden,  und  umgekehrt, 
wie  Fig.  23  es  darstellt,  ist  eine  Konsequenz 
der  stereochemischen  GrundaufTassung.  Da- 
mit ist  also  eine  die  beiden  Kohlenstofii&tome 
verbindende  Axe  festgelegt,  um  die  jedoch 
die  weiteren  an  jeden  Kohlenstoff  gebundenen 
drei  Gruppen  beweglich  sind.  Verschiedene 
Stellungen  dieser  Gruppen  entsprächen  einer 
Isomerie,  die  bis  jetzt  nur  ganz  vereinzelt  und 
vielleicht  nicht  ganz  einwurfsfrei  verwirklicht  wurde*).  Durchweg 
scheint  also  die  gegenseitige  Wirkung  der  an  Kohlenstoff  gebundenen 
Gruppen  eine  einzige  bestimmte  (bevorzugte),  relative  Lage  herbei- 
zuführen, welche  dann  der  einzig   bekannten,  wirklich   darstell- 


1)  Hill,  Journ.  Chem. Soc.  Trans.  1898,  634.  —  *)  Fischer,  Bedeutung 
der  Stereochemie  für  die  Physiologie,  ZeiUchr.  f.  physioL  Chemie  I89Ö, 
S.60.  —  ')  Aberson,   Die  Äpfelsäure  der  CrassulaceeD,  BerL  Ber.  31,  l^ 
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baren  Verbindung  entspricht.  Wir  wollen  diese  Lage  derart 
välilen,  d&h  die  sechs  an  die  beiden  Kohlenstoffatome  gebundenen 
Gruppen  paarweise  übereinander  liegen,  wie  es  auch  Fig.  23 
darstellt. 

Isomerenzalil  bei  mehrfacher  Asymmetrie.  Vom 
gewählten  Standpunkte  aus  vermehrt  sich  die  Isomerenzahl  durch 
die  einfache  Bindung  an  ein  zweites  Kohlenstotfatom  nur,  falls 
eine  neue  asymmetrische  Gruppierung  dadurch  eingeführt  wird, 
z.  B.  in  der  Verbindung  vom  altgemeinen  Typus: 
C(R,RjR,)ü(R,R,R,). 
Die  Zahl  der  Isomeren  wird  in  diesem  Falle  zwei,  wegen  des 
einen  und  verdoppelt  wegen  des  andern  asymmetrischen  Kohlen- 
stotfatoms,  also  vier.  Ebenso  wird,  falls  n  derartige  Kohlen- 
atotfatome  auftreten,  die  betreifende  Zahl  2". 

Die  Gruppierung  und  das  Verhalten  dieser  Isomeren  wird 
für  den  Fall  zweier  asymmetrischer  Kohlen atoöatome  bei  Be- 
nutzung [der  Kekuleschen  Metalldrahtmodelle  ersichtlich  und 
läfst  sich  durch  eine  geeignete  Projektionsweise  in  der  F.bene 
darstellen.  Wählen  wir  dabei  Fig.  23  zum  Ausgange  und  Hegen 
Bi,  Rj,  Uj  und  Rj  in  der  Zeichenebene,  so  wird  R,  herein  gebracht 
durch  Drehung  nach  oben  um  eine  durch  RiR,  gehende  Achse 
und  Rn  entsprechend  durch  Drehung  nach  unten  um  eine  Achse, 
die  durch  RiRg  geht.  £&  entsteht  so  das  nachfolgende,  durch 
Nr.  1  dargestellte  Symbol  und  die  drei  Isomeren  entsprechen 
Nr.  2,  Nr.  3  und  Nr.  4: 

Nr.  1  Nr.  2 

%  R. 

R,  C  R,         R,  C  R, 
R*  CR,         R4  C  R, 
K  R* 

Es  geht  aus  dieser  Darstellung  hervor,  dais  die  vier  Iso- 
meren sich  paarweise  als  2,  3  und  1,  4  gruppieren,  indem  jede 
Gruppe  zwei  sich  als  gegenseitige  Spiegelbilder  verhaltende  Kon- 
figurationen umfaTst,  welche  also  der  .\usdruck  optischer  Anti- 
poden sind,  wie  diese  beim  einfachen  asymmetrischen  Kohlen- 
Btoff  auftreten.    Noch  übersichtlicher  wird  dies  Verhalten,  fiills 


Nr.  3 

Nr.  4 

K,  C  R, 
R.  CR, 

R. 

R,CR 
R.CR 

R« 

R. 
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man  die  optische  Drehung,  welche  von  jedem  asymmetrischen 
Kohlenstoffatom  ausgeht,  gesondert  betrachtet,  als  Ä  und  B, 
resp.  — A  und  — B.    Die  Drehungen  wären  dann: 

Nr.  1  Nr.  2  Nr.  3  Nr.  4 

Ä  +  B    —Ä  +  B    A—B=—{-^Ä+B)  ~A—B=  —  (Ä+B). 

Die  Venrirklichung  dieser  Möglichkeiten  ist  in  einfacher 
Weise  gegeben,  falls  man  eine  Säure  und  eine  Base  nimmt, 
die  je  in  zwei  entgegengesetzt  optisch -aktiven  Modifikationen 
auftreten ,  wie  Milchsäure  und  Goniin«  Die  vier  möglichen  Salze 
entsprechen  dann: 

Nr.  1  Nr.  2  Nr.  3  Nr.  4 

A   +   B  -Ä   +   B  A  —  B  ^A  -  B 

R.-Milch8.    B.-Coniin        L.-MUchs.    K-Coniin    K-MUchs.    L.-Ooniin         L.-Müchs.    L.-Coaüii 

Als  Beispiel  dieser  vierfachen  Isomerie  im  einheitlichen  Körper 
seien  die  Dibromzimmtsäuren  gewählt: 

CeHjCHBrCHBr.COaa 

Die  beiden  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  sind  hier  durch 
Unterstreichung  angedeutet  Bekanntlich  gelang  es  Lieber- 
mann, aus  der  Zimmtsäure  (CeHgCHCHCOaH)  durch  Addieren 
von  Brom  eine  inaktive  Mischung  oder  racemische  Verbindung 
zu  erhalten,  die  sich  spalten  liefs  und  so  das  Paar  des  einen 
Typus  gab.  Das  zweite  Paar  wurde  auf  entsprechendem  Wege 
beim  Ausgehen  von  der  mit  Zimmtsäure  isomeren  Allozimmtsäare 
erhalten. 

Inaktiver,  nicht  spaltbarer  Typus,  Eine  getrennte 
Erörterung  verlangt  noch  der  Fall,  welcher  als  Specialfall  des 
oberen  zu  betrachten  ist,  indem  die  beiden  an  Kohlenstoff  ge- 
bundenen Gruppen  oder  Atome  paarweise  gleich  sind,  also: 

Ri  =  R4        Rj  =  II5        Rj  =  R,, 

wie  in  der  Weinsäure: 

COjHCHOHCHOHCOjH, 
in  der: 

U,  =  R,  =  H         R,  =  R;  =  OH         R,  =  Re  =  CO,H. 
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Die  vier  obigen  SymbolD  werden  dann  zu; 

R,                 R,                R,                R, 

K,CR,        R,CR,        K,CK,        R,CE, 

R,CR,        R,CR,        R,CR,        R,CR, 

R.               ß.               R,               R. 

1 


Die  Drehungen  enteprecheu  resp,: 
Ht.  1  Nr.  a  Nr.  3  Nr.  i 

E-^  =  0  —A—A  =  —  2Ä  -\-A^A=-^2A  -A^A  =  0, 
i  in  Nr.  1  die  Gruppierungen  an  beide  Kohlenstoffatome 
pegelbilder  sind  und  also  die  von  beiden  ausgehende  Drehung 
äch  grofs,  aber  entgegengesetzten  Zeichens  ist  Es  entsteht 
K)  ein  nicht  spaltbarer,  inaktiver  Typus,  Nr,  1  und  4,  welcher 
poch   nur   durch   einen    einzigen   Körper    vertreten    sein   wird, 

LI  und  2  durch  Drehung  zur  Deckung  zu  bringen  sind, 
ein  und  denselben  Körper  darstellen.  Die  Tliataachen 
Isprecben  bei  der  Weinsäure  diesen  Erwartungen  vollkommen, 
iem  folgende  Vertreter  vorliegen: 

Nr.   2    und   Nr.   3;     Die    beiden    aktiven    Weinsäuren,    sowie 
Traubensäure,  deren  Verbindung; 
1  oder  4:  Die  inaktive,  nicht  spaltbare  Weinsäure. 


Mehrere  asymmetrische  Kohlenstoffatome,  In 
_jem  Falle  werden  mit  Vorteil,  statt  der  Kekulescben  Mo- 
De  aus  Metall,  diejenigen  von  Friedländer  aus  Gummi 
Bntzt,  wobei  jedes  Koblenstofftetraeder  durch  vier  central  ver- 
tndene  Gummiröhrchen  dargestellt  ist,  während  kleine,  in 
■Ben  Schlauch  hineinpassende  Holzstäbchen  die  gegenseitigen 
■düngen  ermöglichen  oder  in  Form  von  daran  befestigten, 
PUbten  Kugeln  die  gebundenen  Atome  oder  Atomgruppen  dar- 
Ülen.  Drei  aneinander  gebundene  Kohlenstoffatome,  also  eine 
Ubindung  von  der  allgemeinen  Formel: 

Ciabc)     Cide)     C(/gh) 
raunen,   nach    Fischers   Vorschlag,   durch  Verbiegung   von    c 
heb  oben  um  die  Achse  ab,   und  h  nach  unten  um  die  Achse 
|!  zum   Ausdruck,     Alles  liegt  dann  in   einer  Ebene   und   läfst 
Hi  also   auf  dem  Papier  wiedergeben.     Die  2"  ^^  2'  =^  8MÖg- 
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lichkeiten    für   den  Fall  einer  dreifachen   Asymmetrie  kommen 
dann,  wie  folgt,  zur  Darstellung: 


Nr.  1 

2 

3 

4 

6 

6 

7 

8 

c 

c 

C 

e 

e 

e 

c 

e 

aCb 

aCb 

aCb 

aCb 

bCa 

bCa 

bCa 

bCa 

eCd 

cCd 

dCc 

dCc 

cCd 

cCd 

dCe 

dCe 

eCf 

fCe 

eCf 

fCe 

eCf 

fCe 

eCf 

fCe 

h 

h 

h 

h 

h 

h 

h 

h 

Es  entstehen  also  wieder  vier,  je  ein  Antipodenpaar  ent- 
haltende Typen: 

1,8;  2,7;  3,6     und     4,5. 

Führen  wir  dasselbe  an  einem  bestimmten  Beispiel,  den  Pentosen, 

CH,OH(CHOH),COH 

aus,  und  nehmen  wir  nur  die  Vertretung  der  Typen,  so  entsteht: 

CHjOH 


p/>a 


Nr.  (1,  8)  Nr.  (2,  7)  Nr.  (3,  6)  Nr.  (4,  5) 

HCOH  HCOH  HCOH  HCOH 

HCOH  HCOH  HOCH  HOCH 

HCOH  HOCH  HCOH  HOCH 


COH 

Thatsächlich  sind  diese  vier  Typen  durch  die  Arabinose, 
Ribose,  Xylose  und  Lyxose  vertreten,  von  denen  Arabinose  auch 
schon  in  den  entgegengesetzt  optisch -aktiven  Modifikationen 
vorhanden  ist,  während  von  den  drei  anderen  je  eine  Antipode 
fehlt. 

Die  bestimmte  Wahl  einer  der  vier  betreffenden  Formeln, 
z.  B.  für  Arabinose,  läfst  sich  dann  noch  durch  folgende  zwei 
Thatsachen  treffen: 

1.    Zunächst  wird   Arabinose  zu  einer  Glutarsäore  oxydiert: 

C02H(CHOH)3aO,H, 

die  aktiv  ist  Damit  sind  die  Möglichkeiten  Nr.  (1 ,  8)  und 
Nr.  (3,  6)  ausgeschlossen,  indem  dieselben  zu  einer  Glutarsäure 
mit  symmetrischer  Konstitution,  also  zum  inaktiven,  unspalt- 
baren Typus,  führen  würde. 
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zweiter   Linie   bildet  sich   Glucose   und  Manuose  aus 
bei  Ersatz  der  Gruppe ; 
COH 
HCOH 
UOH, 
leren  von  der  Formel  CHi,0H(CH0H)4C0H  entstehen, 
;h  Kiliani-Fischer  zunächst  Cyanwasserstoff  addiert 
das  BO  entstandene  Nitrit  in  Säure  und  dieso  wiederum 
d  verwandelt   wird.     Diese  beiden   Isomeren,  Glykose 
(OBe,    werden    nun   durch    Oxydation    in    die    Zucker- 
lozuckersäure     übergefülirt ,     die     beide     der    Formel 
OHjjCOaH  entsprechen  und  aktiv  sind,  was  eben  nur 
?ypiia  2,  7  vereinbar  ist,  welche  zu  den  Körpern 

CO,H         CO,H 

HCOH        HCOH 

HCOH     ,   HCOH 

HOCH   """   HOCH 

HOCH        HCOH 

CO,H  COjH 

rend  4,  5  zu  folgenden  Konfigurationen  führen  würde: 

COjH  COaH 

HCOH  HCOH 

HOCH        „„d        "f*CH 

HOCH        ^^       HOCH 

HOCH  HCOH 

COjH  CO,H 

1  letztere,  mit  symmetrischer  Konstitution,  einer  in- 
icht  spaltbaren  Modifikation  entspricht, 
end  sich  also  die  Konüguration ,  gestützt  auf  die  not- 
lymmetrie  im  inaktiven,  nicht  spaltbaren  Typus,  bis 
Einzelheiten  feststellen  läfst,  bleibt  es  unentschieden, 
jn  den  beiden  Spiegelbildern,  Nr.  2  oder  Nr,  7,  für 
lene  Arabinose  anzusetzen  ist: 
CH,OH 


Nr.  2. 

Nr.  7. 

HCOH 

HOCH 

HCOH 

HOCH 

HOCH 

HCOH 

i 
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3.  Doppelbindung  und  Ringbindung. 

Die  Kohlenstoffdoppelbindung  la&t  sich  bildlich  dar- 
stellen, indem  zwei  Tetraeder,  wie  in  Fig.  24,  zusammengefügt 
werden,  in  der  also  beiderseits  zwei  Bindungen  in  Ansprach 
genommen  sind.  Die  übrigen  vier  liegen  jetzt  in  einer  Ebene 
und  so  ist  die  Konfiguration  einer  Verbindung  C(ab)C{ei) 
durch  folgende  Symbole  darstellbar: 

aCb  aCh 

cCd  döe 

welche  gleichzeitig  angeben,  dals  zwei  Möglichkeiten  vorliegen, 
und  zwar  sowohl  wenn   die  beiden  an  Kohlenstoff  gebundenen 


Fig.  24. 


Gruppen  oder  Atome  a  und  h  resp.  c  und  d  Ton- 
einander  verschieden  oder  gleich  sind.  Bekanntlich 
tritt  auch  in  diesem  Falle  eine  Isomerie  aoi^  die 
an  der  Fumar-  und  Maleinsäure  eingehender  zu 
erörtern  ist.  Diese  beiden  Säuren,  durch  folgende 
Symbole  darstellbar: 

COaHCH  COgHCH 


II 


i 


COaHCH  HCCOaH 

entsprechen  in  ihrem  Verhalten  dem,  was  sich  von  diesem  Unter- 
schiede in  der  Konfiguration  erwarten  läfst. 

Zunächst  bandelt  es  sich  hier  um  eine  Isomerie  ganz  anderer 
Art,  als  beim  Vorhandensein  eines  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atoms.  Die  Formeln  sind  symmetrisch  und  so  ist  keine  optische 
Aktivität  und  Enantiomorphie  in  der  Krystallgestalt  zu  erwarten; 
andererseits  aber  ebensowenig  die  grofse  Übereinstimmung  in 
Eigenschaften,  wie  specif.  Gewicht,  Schmelzpunkt  u.  s,  w.,  welche 
aus  der  Übereinstimmung  des  inneren  Baues  bei  Isomerie,  wo  asym- 
metrischer Kohlenstoff  vorlag,  zu  erwarten  war.  Verfolgen  wir  die 
Differenzen  weiter,  so  sind  dieselben  in  sehr  gutem  Einklänge  mit 
der  Auffassung  in  Bezug  auf  den  inneren  Bau.  In  erster  Linie  giebt 
eine  der  beiden  Säuren,  die  Maleinsäure,  sehr  leicht  ein  Anhydri<i: 

HC— CO 

I       >0, 
HC-CO 
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s  mit  der  geringen  Entfernung  der  beiden  Carboxylgruppen 
dem  einen  Symbol  im  Einklänge  steht.  In  zweiter  Linie  ist 
rade  diese  Maleinsäure  die  stärkere,  im  Einklänge  mit  dem 
[iflaTs,  der  vom  näherliegenden  Sauerstoff  der  einen  Carboxyl- 
ippe  auf  die  andere  ausgeübt  wird.  Die  Dissociationskonstanten, 
Iche  mit  der  Stärke  einer  Säure  im  engen  Zusammenhange 
hen  (Heft  1,  S.  132),  sind  resp.i): 

Kmoi.  =  1,17  Krum.  =  0,093. 

Drittens  ist  das  saure  Salz  der  Maleinsäure  schwächer  als 
3  der  Fumarsäure*),  eben  weil  in  den  Ionen  dieser  Salze: 

HCCÖ,  HCCÖ., 

HCCOaH       CO2HCH 
5    negative  Ladung  der  weiteren  Spaltung  entgegenwirkt  und 
J8  bei  der  Maleinsäure,  als  näher  liegend,  stärker  thun  wird, 
e   auf  Grund    der   Inversionsgeschwindigkeit  gefundene  disso- 
erte  Menge  ist  resp.: 

V  Dies.  Maleins.  Diss.  Fumars. 

64  0,342  Proz.  0,932  Proz. 

128  0,55        „  1,52 

256  0,918      „  2,74        „ 

Schliefslich  noch  die  Bestätigung  der  obigen  Formel  bei  der 
cydation  in  wässeriger  Lösung.  Mittels  Permanganat  entsteht 
LS  Maleinsäure  unter  Hydroxylaufnahme  inaktive,  nicht  spalt- 
ire  Weinsäure,  wie  zu  erwarten: 

HCCO,H  HCCOaH 

hI)CO.H      ^""     HC0O.H. 

ährend  Fumarsäure  dabei  zu  Traubensäure  führt: 

HCCOjH  COjHCH 

11  oder  n 

COjHCH  HÖCOoH 


jebt 


OH  OH 

HCCOjH  ,  ,   COjHCH 

CO.HCH  "°"      HCCOjH 
OH  OH 


')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  3,  380.  —  ')  Ibid.  25,  241. 
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Die  Ringbindung.     Es  sei  schlielislich  noch  die  SchloTs- 

folgerung    aus    den    stereochemischen    Auffassungen    bei   Bing- 

bindung  und  zwar  für  den  bestimmten  Fall  der  Trimethylen- 

dicarbonsäure  erörtert: 

HaC— HCCO,H 

\/ 
HCCO,H 

Stellen  wir  einen  derartigen  Ring  folgenderweise  dar: 


1    / 


\     5 

M 


2  6 

mit  den  sechs  gebundenen  Gruppen  in  1  bis  6,  so  liegen  folgende 
Möglichkeiten  vor: 


Nr.  1. 
H 

H     /\    H 
H    \ 


Nr.  2. 
H 


Nr.  3. 
H 


H     / 


\    CO.H 


/    g    \ 


oo,h/ 

1/     H 


\    H 


CO2H  CO,H  CO,H  H  H  CO.H 

Das  Symbol  Nr.  1  entspricht  einer  symmetrischen,  also  inaktiven 
Form;  die  beiden  Nr.  2  und  Nr.  3  entsprechen  unsymmetrischen 
Spiegelbildern,  also  aktiven  Formen.  Thatsächlich  sind  zw» 
inaktive  Isomeren  bekannt,  von  denen  die  eine  vielleicht  die  nn- 
gespaltene  Mischung  oder  racemische  Verbindung  von  Nr.  2  und 
3  darstellt. 

4.    Stereochemie  der  anderen  Elemente. 

Die  bei  Kohlenstoffverbindungen  mit  so  vielem  Erfolge  durch- 
geführten räumlichen  Betrachtungen  wurden  auch  auf  Verbin- 
dungen von  anderen  Elementen  übertragen.  Wir  wollen  davon 
jedoch  hier  nur  dasjenige  mitteilen,  was  sich  auf  stickstofiFhaltige 
Körper  bezieht. 

Zunächst  gilt  es  dann,  die  von  Le  Bei  angegebene  Möglichkeit, 
auch  hier,  beim  Isobutylpropyläthylmethylammoniumchlorid,  Spal- 
tung in  optische  Antipoden  zu  erzielen;  leider  stehen  die  diesbezüg- 
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^eu  Versoche  ganz  vereinzelt  da,  and  unsicher  ist  bis  dahin, 
)  die  beobachtete  Aktivität  der  Existenz  eines  aktiven  Ammo- 
lunchlorids  zuzuschreiben  ist 

Vollkommen  sichergestellt  dagegen  ist  eine  Isomerie,  welche 
ä  Körpern  des  Typus 

AGB 

I 

Y 

nftritt,  in  erster  Linie  bei  den  Acetoximen,  welche  von  einem 
icht  symmetrischen  Ketou  abgeleitet  sind,  also  bei; 
ACB  C^HsCCeH«« 

'[  wie  II 

OH  OH 

Dd  bei  den  Aldoximen,  welche  den  speciellen  Fall  B  ;=  H  ver- 
reten,  als  einfachstes  Beispiel  Acetaldoxim: 
HCCHa 

NOH. 
|e  zwei  hier  auftretenden  Isomeren  sind  inaktiv,  aber  unter- 
9ieiden  sich  physikalisch,  wie  gewöhnliche  Isomere,  und  chemisch 
i  a.  dadurch ,  dafs  aus  der  einen  Verbindung  leicht  Wasser 
Bter  Nitrilhildung  austritt,  was  ein  Näherliegen  des  Hydroxyls 
p  Wasserstoff  vermuten  läfst  Die  Strukturdifferenz  wird  daher 
nrch  zwei  Symbole: 

HCCHg  HCCH^ 

il  uf»d         II 

HOS  NOH 

ichaulicht,    welche    also     an    diejenigen    für   Furaar-   und 
leinsäure  erinnern. 


l 


Schlursbemerkung  in  Bezug  auf  Stereomere.  Wie 
|Ü  Konstitutionsbestini raung  in  früheren  Fällen  die  sogenannte 
lltramolekulare  Atomverschiebung  (S.  7y)  zu  unrichtigen  Schlufs- 
Hgerungen  leiten  konnte  und  demnach  eine  zuverlässige  Kon- 
Btutionsbegtimmung  mindestens  auf  zwei  Wegen  zu   führen   ist. 


L 
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BO  ist  auch  die  feinere  F.ntscheidung  der  Konfiguration  aaf  stereo- 
chemischem Gebiete  denselben  Bedenken  unterlegen.  Gerade 
auch  auf  dem  Gebiete  der  Stereomere  ist  die  direkte  Im- 
lagerung  melirfach  beobachtet,  so  biifsen  z.  B,  die  aktiven  Brcm- 
bern steinsäure ester  allinählich  ihre  Rotation  ein,  indem  sie  sich 
in  Mischungen  oder  Verbindungen  optischer  Antipoden  ver- 
wandeln'). Diese  Erscheinung  ist  eine  besonders  bei  Halogen-, 
zumal  Brom  verbin  dun  gen  häutig  eintretende  und  damit  hängt 
vielleicht  zusammen,  dafs  Reaktionen,  die  an  derartigen  Ver- 
bindungen vorgenommen  werden,  öfters  bis  dahin  ganz  uner- 
wartete Resultate  ergeben,  unter  denen  vfohl  am  merkwürdigsten 
die  Beobachtung  ist,  dafs  aktive  Brombernsteinsäure  mit  Alkahen 
die  eine  Äpfetsäure  liefert,  dagegen  mit  Silberhydroxyd  die 
optische  Antipode').  Vorderhand  sind  also  bei  Konstitutiont- 
bestimmungen  auf  diesem  Gebiete  die  Halogenderivate  möglichst 
auBZuschliefsen. 

g.  3.    Die  Tautomerie. 

Die  Erscheinung  der  Tautomerie  besteht  darin,  dafa  eiae 
Verbindung  je  nach  dem  Reaktiv,  das  darauf  einwirkt,  eine  Te^ 
schiedene  Konstitution  zu  haben  scheint.  Beim  Acetessigäthet, 
CjIIsOCHaCOsCiHs,  z.  B.  wurde  diese  Eigentümlichkeit  beob- 
achtet und  führte  sogar  zur  Aufstellung  von  zwei  KonstitutioDs- 
formeln,  deren  eine  von  Frankland  vertreten  wurde: 

HaCCOGHjCOsCJls, 
während  die  andere  in  Geuther  ihren  Verfechter  fand: 
H3CC(0H)  =  CHC0,CjHi. 
Die  erste  Formel  gründet  sich  u.  a.  darauf,  dafs  mit  Wi 
eine  Spaltung  unter  Bildung  von  Aceton: 

HäCCOCHg 
stattfindet.     Die  zweite  steht  u,  a.  im  Einklänge   mit  der  Kl- 
dung  eines  Körpers: 


k: 


1)  Waiden,  Bert.  Ber.  31,  1410.  —  ')  Derselbe,  ihid.  31,  NIG. 
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Hj  C  C  =  C  H  C  Oj  C2  H5 


N(C,Hj)„ 

)ei  Einwirkung  von  Diäthylamin,  HN  (Ca  115)3. 

Die  Erklärung  dieses  eigentümlichen  Verhaltens  wurde 
ichon  von  Laari)  in  einer  Bewegung  des  WasserstofFatoms 
gesucht,  wie  es  nachstehendes  Schema  erläutert: 

H3CCCH    COjCaH, 
0       t 
<— H 

Neuerdings  wird  hervorgehoben  *),  dafs  die  Tautomerie  einer 
Mischung  zweier,  in  chemischem  Gleichgewichte  befindlichen 
Isomeren  entspricht  Im  Grunde  genommen  decken  sich  diese 
beiden  Auffassungen,  nur  ist  erstere  die  molekularmechanische 
AufEassung  des  in  letzterer  formulierten  Thatbestandes.  Wir 
wollen  also  die  Thatsachen  vorführen,  welche  diese  letztere 
Formulierung  begründen. 

Zunächst  liefsen  sich  in  einzelnen  Fällen  die  bei  einem 
Körper  vermuteten  Isomerien  bei  einem  nahe  verwandten  Körper 
auffinden.  Wilhelm  Wislicenus»)  gelang  dies  z.  B.  beim  mit 
dem  Acetessigäther  verwandten  Formylphenylessigäther.  Er- 
lialten  aus  ameisensaurem  und  phenylessigsaurem  Äthyl: 

HCO^CaHs +  CeH5CHaCOaCaH5   =   HCOCCCeHOHCOjCaHs 

+  C^H^OH, 

'^erhält  der  betreffende  Körper  sich  als  hydroxylhaltig,  ent- 
sprechend: 

HCOH  =  CCCßHOCOaCjHß, 

giebt  z.  B.  mit  cyansaurem  Phenyl,  OCNCeHs,  ein  Additionsprodukt. 
Beim  Schmelzen  dieses  Körpers  (unscharf  zwischen  60®  und  70^) 
^t  eine  Änderung  eingetreten;  das  Erstarren  bleibt  aus  und  der 
Nunmehr  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  Körper 
W  zwar  dieselbe  Molekulargröfse  beibehalten,  färbt  sich  jedoch 
I^tzt  mit  Eisenchlorid,  und  verhält  sich  wie  ein  Aldehyd,  wird 


»)  Berl.  Ber.  18,  648;  19,  730.  —  «)  J.  Traube,  ibid.  29,  1715.  — 
)  Ibid.  28,  767;  Oathzeit,  ibid.  31,  2753. 


k 


120  Tautoraerie  b«i  Cblorketopenton. 

also  als  „Aldoform"  bezeichnet  (vorher   „Enolform")  und   durch 

die  Formel: 

HCOCH(C,H5)C0äC,H, 
dargestellt  Die  Rückver Wandlung  bewirkt  kohlensaures  Kali, 
in  dem  die  feste  Verbindung  sich  unmittelbar  lost,  die  flüssige 
dagegen  langsam  wohl  unter  Umwandlung,  wie  denn  auch  nach 
Behandlung  mit  Säure  und  Ausschütteln  mit  Äther  die  Enolform 
üuriickgewonnen  wird.  Es  sei  hinzugefügt,  dafs  die  beiden  For- 
meln ihre  Bestätigung  noch  darin  linden  könnten ,  dafs  die 
erstero  Verbindung  in  zwei  Isomeren,  wie  Fumar-  und  Malein- 
säure, möglich  ist:  ^^M 
HOOH                             HOCH                          ^M 

Cfi  H,  ti  C  Oj  C,  H,  Cfi  Hj  C  C  Oj  C,  H^,  ^^ 

während  die  zweite,  als  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  ent- 
haltend, in  optische  Antipoden  zu  spalten  wäre. 

Als  zweiter  Beitrag  zur  Klärung  des  Verhaltens  tautomerer 
Verbindungen  ist  Küsters  Nachweis  anzuführen'),  dafs  thatsäch- 
lich  eine  iu  chemischem  Gleichgewichte  befindliche  Mischung  aaf 
dem  Wege  der  teilweisen  Umwandlung  zu  erhalten  ist.  Es 
handelt  sich  dabei  um  Hexachlorketopentan,  CiClfiO,  das  in  zwei 
Isomeren  erhaltbar  ist,  die  als  ß-  und  ^'-Verbindung  unter- 
schieden wurden,  mit  den  mutmafsüchen  Konstitutionsformeln; 

Cl,  Cl. 

Thatsächlich  unterscheidet  sich  die  ^-Verbindung,  indem  sie  mit 
Anilin  ein  in  Alkohol  wenig  lösliches  Anilid  giebt,  was  zur  Fest- 
stellung der  quantitativen  Mischungsverhältnisse  herangeiogen 
wurde. 

Beim  Erwärmen  findet  bei  beiden  Isomeren  eine  UmwaDd- 
lung  statt,  die  zu  einer  in  chemischem  Gleichgewichte  befiiiii- 
liehen  Mischung  führt,  die  alle  Merkmale  einer  tautomeren  Ver- 
bindung aufweist.     Die   Entstehung   dieser   Mischung   wurde  bei 

')  ZeitBchr.  f.  pbyiik,  Cham.  18.  IGl. 


Schrittweise  Tautomerisatioa, 
210Vj°  verfolgt.  Bestimmte  Mengen  von  j3-Pentan  wurden  wäh- 
rend bestimmter  Zeit  (()  erhitzt  und  nach  plötzlichem  Abkühlen 
ermittelt,  welcher  Theil  (x)  in  y-Pentan  verwandelt  wai".  Fol- 
gende Tabelle  enthält  das  Resultat: 


(  (in  Stunden) 


r  log.d— 2,591..r) 


I 


0,046 

0,0551 

l),114 

0.0507 

0,173 

0,05  lt> 

0,20(i 

0,0552 

iJ,2ä5 

0,U5<iti 

0,304 

11,0501 

0,352 

0,0588 

0,387 

— 

0,38)5 

— 

,e  Menge   vt 

)n  0,386  y-Pentan  war 

Die  schliefBlich  entstandene  Menge  ' 
auch  diejenige  0,387,  welche  nach  sechzehnstUndigem  Erhitzen 
eines  reinen  y-Pentans  bei  210'.'a0  zurückhlieb,  und  der  Reak- 
tionsgang entspricht  der  Gleichung,  welche  bei  einer  derartigen 
Verwandlung  sich  erwarten  läfst : 

?-:  =  '(!- 


dt     " 


-  a:)  —  kj  X, 


also  zwei  in  entgegengesetztem  Sinne  verlaufende,  unimolekulare 
Vorgänge.    Im  Endzustande  ist  dann: 
dx 


ind,  da: 


^0,     also    k(_l—x)  =  }Ci3 
X  =  0,386     wird     k,  =  1,591  k, 


dx 

dt  ^ 


:  k(l^2,ä'Jlx), 


— -r  log(l— 2,591  j;) 

konstant  sein  mufa,  was  der  dritten  Kolumne  der  obigen  Tabelle 
entspricht. 

Es  sei  hinzugefügt,  dafs  eine  ähnliche  Bildung  von  Mischungen 
zweier  im  Gleichgewicht  befindlichen  Isomeren  von  Waiden  in  der 


L 


im  Tautomerisation  des  Aceteuigäthen. 

Autoracemisierung  beobaclitet  ist.  Der  aktive  Brombemsteinsäiire- 
äthyläther  z.  B.  hilfst  altniählicli  und  spontan  seine  Aktivität  an, 
indem  er  sich  schliefslich  in  eine  Mischung  oder  eine  Verbin- 
dung von  optischen  Antipoden  verwandelt.  Die  Um  wandln  nfä- 
gleichung  wird  hier  durch  die  Gleichheit  der  entgegengesetzten 
Reaktionen  wesentlich  vereinfacht  werden  und  da; 

sich  umgestalten  zu  : 

Höchst  eigentiiniHch  ist  schliefslich  das  Verhalten,  welches 
der  Acetessigäther  zeigt,  wahrscheinlich  infolge  einer  gegen- 
seitigen Verwandlung,  die  sich  schon  hei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur abspielt.  Die  Erscheinung  wurde  hauptsächlich  von 
R.  Schiff)  genauer  verfolgt.  Derselbe  schliefst  auf  Grund  der 
Bildung  von  zwei  Isomeren : 

HjCCOCHCOjügH,  H3CCOH  =  CCO,C,H. 

I  un.l  J 

CgH,  CH  N  HC^H,  C,  H,C  HNHC.H, 

Sohmelzp.  78°  Schmelzp.  103* 

mit  Hülfe  von  Benzalanilin: 

C5HiCH  =  NC6H„ 
dafs  der  Aceteesigäther  eine  Mischung  von  zwei  Isomeren  ist: 
HjCCOCH,CO,C,H,  und  H,CCOH  =  CHCO,C,Hä, 
also  die  resp.  Keto-  und  Enolform.  Diese  Auffassung  bestätigte 
sich,  indem  nicht  bei  jedem  Präparate  die  beiden  isomeren  Benffll- 
anilinderivate  in  gleicher  Menge  erhalten  wurden,  sondern  ein 
von  Eahlhaum  bezogenes  sich  als  reine  Enolform,  ein  anderes 
von  Marquardt  sich   als  Mischung  herausstellte. 

Auf  derartige  Änderungen  weisen  auch  die  Sestimmunge» 
von  Traube')  hin,  welcher  eine  langsame  Änderung  des  speci- 
iischen  Gewichtes  feststellte: 

1,02443 15  Hin.  Dach  Destillation, 

1,02467 20  Stunden  später. 


1 


>)  Berl.  Ber.  31,  603.  —  ')  Ibid.    :!9,  171D.     Siehe  beiondera  vtA 
Schaum,  ibid.  31,  1064. 
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welche  mit  einer  Änderung  im  Verhalten  gegenüber  Eieenchlorid 
Hand  in  Hand  ging.  In  äthylalkoholischer  Lösung  war  die  Er- 
scheinung noch  frappanter: 

O.HSiKXl  ....        Dach  10  Minuteu, 

(),HÖ!)(>3 „         I'/h  Sfundeii, 

0.sti072  .    .    .        .       „       20  „ 

0,8riO(Hi „        8  Tagen, 

in  Chloroform  blieb  dieselbe  aus: 

1,42277  .....    nach  10  Minuten, 

1,42273 „        4  Stunden. 

Es  fragt  sich  jedoch,  ob  in  alkoholischer  Lösung  nicht  ein 
Vorgang  im  Sinne 

C.HioOs  +  C,H,OH  =  2CHiC0,CsH, 
stattgefunden  hat. 

Während  also  die  jüngsten  Tbatsachen  darauf  hinweisen, 
dafs  eine  tautomere  Verbindung  einer  im  Gleichgewichte  behnd- 
lichen  Mischung  von  zwei  Isomeren  entspricht,  kann  hinzugelugt 
werden"),  dafs  eine  derartige  Erscheinung  nur  bei  flüssigen  oder 
gelösten  Körpern  zu  erwarten  ist  Im  festen  Zustande  entspricht 
entweder  die  eine  oder  die  andere  Form  dem  Gleichgewichte. 
und  nur  bei  der  Umwandlungstemperatur  sind  beide  neben- 
einander möglieb.  Gelöst  oder  Hüssig  dagegen  verschiehen  sich 
die  Gleichgewichte  mit  der  Temperatur  allniählich  und  ist  also 
eine  im  Gleichgewichte  befindliche  Mischung  in  einem  gröfseren 
Temperatur! ntervall  möglich.  Im  allgemeinen  wird  also  wohl 
die  Lösung  eines  festen  Isomerenpaares  in  der  Umgebuug  der 
Umwandlungstemperatur  sich  tautonier  verhalten. 

Hieran  knUpft  sich  die  Bemerkung,  dafs  die  Erscheinung 
der  Tautomerie,  wie  jede  auf  Atombewegung  beruhende,  beim 
absoluten  Nullpunkte  zum  Verschwinden  kommen  muis.  Dies 
entspricht  der  eben  betonten  Thatsache,  dafs  der  feste  Zustand 
Tautomerie  ausschliefst.  Lange  vor  dem  absoluten  Nullpunkte 
sind  wohl  sämtliche  tautomere  Verbindungen  fest  geworden. 


')  Knorr,  Bari.  Ber.  30,  2389. 
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m.  IDie  MolekulargTuppieruner. 
(Die  Polymorphie.) 

Während  die  Polymerie  durch  die  Verschiedenheit  der 
Molekül  arg röfse  und  die  Isomerie  durch  diejenige  des  Slolekahi' 
haues  erklärt  wurde,  bleibt  noch  ein  dritter  Unterschied  in  Eigen- 
schaften zu  berücksichtigen,  welcher  dadurch  charakterisiert  ist, 
dafs  er  durch  Übergang  in  den  amorphen,  d.  h.  flüssigen  oder 
Gaszustand,  also  beim  Schmelzen,  Verdampfen  und  Lösen  zum 
Verschwinden  kommt.  Als  Beispiel  seien  hier  die  rhombisclie 
und  mono  symmetrische  Form  des  Schwefels  angeführt,  von  denen 
gerade  neuerdings  noch  bewiesen  wurde,  dafs  sie  bei  Über- 
gang in  Lösung  zu  demselben  Molekül  S^  führen');  daneben 
stellen  sich  die  von  Lehmann  untersuchten  verschieden  krj- 
stallisierten  Modifikationen  des  Aramoniumnitrats  u.  s.  w,;  schließ- 
lich die  vielen  polymorphen  Mineralien,  wie  Kalkspat  und 
Arragonit. 

Es  liegt  nahe,  die  hier  erwähnte  Verschiedenheit  auf  eine 
Differenz  in  der  Molekulargruppierung  zurückzuführen,  gerade 
weil  beim  Verschwinden  dieser  Gruppierung  und  Übergang  in 
den  amorphen  Zustand  auch  die  Verschiedenheit  aufhört.  El«n 
dadurch  ist  die  polymorphe  Verwandlung  der  physikalischen 
Znstandsänderung  des  Scbmelzens  und  Eratarrens  am  meisten 
verwandt;  bekanntlich  wird  hier  eine  Molekularorientiening  zer- 
stört oder  geschaffen,  während  bei  polymorpher  Umwandlung 
aus  der  einen  die  andere  entsteht.  Und  so  ist  es,  falls  man 
physikalische  und  chemische  Isomerie  voneinander  unterscheidet 
wohl  am  geeignetsten,  die  Polymorphie  als  physikalische  Isomerie 
aufzufassen,  die  Isomerie  und  Polymerie  dagegen,  welche  dss 
gemeinsam  haben,  dafs  beide  auf  einer  Änderung  im  Molekül 
beruhen,  als  chemische  Isomerie.  Der  Ausdruck  Allotropie  heöel' 
sich  dann  auf  Isomerieerscheinnngen  bei  den  Elementen,  un- 
abhängig davon,  ob  sie,  wie  heim  Ozon  (0,)  und  Sauerstoff  (0|), 

'I  ArODBtein  and  MeihuiseD,  S.  ül. 
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aul'  Polymerie  oder  beim  rhombischen   und  monosymmetrischen 
Schwefel  auf  Polymorphie  beruhen. 

Als  allgemeine  Bemerkung  sei  hinzugefügt,  dafs,  wie  schon 
früher  (S.  74)  erwähnt  wurde ,  die  Erscheinung  der  Poly- 
merie und  Isomerie  auf  anorganischem  Gebiete  eine  seltene 
ist,  und  so  sind  die  hier  angetroffenen  Difierenzen  bei  gleicher 
Zusammensetzung  fast  sämtlich  als  Polymerieerscheinungen  auf- 
zufassen. Eigentümlich  ist  gerade,  dafs  die  grofse  Hartnäckig- 
keit, mit  der  bei  organischen  Verbindungen  ein  innerer  Molekular- 
zustaud,  der  doch  schliefslich  nicht  dem  Gleichgewichte  entspricht, 
beibehalten  bleibt,  welche  Eigenschaft  den  anorganischen  Ver- 
bindungen meistens  abgeht,  sich  hier  wieder  im  hartnäckigen 
Festhalten  der  erhaltenen  Molekül gruppierung  zeigt.  Bei  der 
eingehenden  Behandlung  sind  zwei  Gesichtspunkte  mafsgebend. 
Zunächst  wollen  wir  die  Gesetze  der  gegenseitigen  Umwandlung 
polymorpher  Körper  vorführen.  In  zweiter  Linie  seien  die 
Details  in  Bezug  auf  die  Molekulargruppierung  erwähnt. 


;       §,  1.    Gesetze,  welche  die  fre^enaeitige  Uniwandluiif!: 
I  polymorplier  Küi-per  belierrsehen. 

f 

|(  Wir  können  die  diesbezüglichen  Gesetzmäfsigkeiten  aus  den 
oeiden  Thatsachen  herleiten ,  dafs  es  sich  bei  polymorphen 
Körpern  erstens  uro  feste  Körper  von  gleicher  Zusammensetzung 
h^mdelt,  und  zweitens,  dafs  bei  Übergang  in  Dampf,  Lösung  und 
geschmolzenen  Zustand  die  Verschiedenheit  beider  Modiükationen 
rfortfällt. 

[  Wir  haben  jedoch  bei  der  nachfolgenden  Entwickelung  der 
Gleichgewichts  Verhältnisse  zu  berücksichtigen,  dafs  die  gegen- 
seitige Umwandlung  der  Modifikationen,  speciell  bei  den  poly- 
morphen Mineralien,  wie  Kalkspat  und  Arragonit,  einfach  aus- 
bleibt und  es  sich  also  in  einem  der  beiden  Fälle  um  einen 
Zustand  scheinbaren  Gleichgewichtes  (Heft  1,  S.  232J  handelt, 
der  auch  durch  Berührung  mit  der  anderen  Modifikation  nicht 
iliufgehoben  wird  und  auch  nicht  auf  äufserst  langsam  vor  sich 
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gehende  Vervandlung  zurückzuführen  ist  Es  liegt  nahe,  die» 
Starrheit  mit  der  Terhältnismäfsig  grofsen  Härte  der  Slineraüen 
in  Zusammenhang  zu  bringen. 

Stellen  wir  jetzt  die  Hauptsätze  in  Bezug  auf  gegenseitige 
Verwandlung  zusammen;  dieselben  beziehen  sich  in  erster  Linie 
auf  diejenigen  Fälle  von  Polymorphie,  in  denen  eine  gegenseitige 
Verwandlung,  sei  es  durch  Berührung  mit  anderen  Modifika- 
tionen, langsam  im  einen  oder  anderen  Sinne  vor  sich  geht  Wir 
können  in  diesem  Falle  offenbar  von  einer  stabilen  Afodifikation 
sprechen  und  die  andere  als  metastabil  bezeichnen. 


A.  Die  stabile  Modifikation  mui^  die  kleinere  Iiöslichkeit  nnd 

die  kleinere  Teaeion  aufweisen. 
Die  Notwendigkeit  dieses  Satzes  geht  daraus  hervor,  ila(s 
nur  unter  diesen  Umständeo,  sowohl  in  Berührung  rait  Lösungs- 
mitteln durch  Verraittelung  der  Lösung  als  durch  Vermittetung 
des  Dampfes,  eine  Umwandlung  der  metastabilen  in  die  stabile 
Modifikation  statttinden  mufs.  Beim  umgekehrton  Loslicbkeil«- 
verhältnisse  würde  diese  Umwandlung  im  umgekehrten  Sinne 
vor  sich -gehen  können  bei  geeigneter  Anwendung  des  Lösongs- 
mittels;  die  direkte  Umwandlung  würde  dann  die  Möglichkeit 
der  Vollführung  eines  Kreisprozesses  in  sich  schliefsen,  was 
einem  Perpetuum  mobile  gleichkäme.  Eine  direkte  BestätiguDg 
dieser  gröfseren  Löslichkeit  metastabiler  Modifikationen  worda 
z.  B.  bei  den  beiden  Modifikationen  des  Magnesium  chloridokto- 
hydratB  gegeben'),  wie  der  folgenden  Zusammensetzung  der  ge- 
sättigten Lösung  entspricht: 

MgCI,.8HjO„  (stabil)         MgCl,.  11.43  H,0  (-16.8°) 
MgCl,.8B,04(iiietagUbil)  HgCl,.  11,04 H,0  (— lti,8''). 

B.  Die  stabile  Modifikation    mufs    den    höheren  BchmelzpunU 

aufweisen. 

Tragen  wir  die  Maximaltension  P  der  beiden  ModifikationeD 
I  und  H  als  Funktion   der  Temperatur  in  Fig.  25   auf,  so  ent- 


k 


t  Hoff,  Meyerhoffer.  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  27,  ( 
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spricht  I,  die  höhere  Maximaltension,  nach  obigem  dem  meta- 
stabilen Zustande.     Wird  jetzt  noch  als   dritte  Kurve  III   ein- 


getragen, welche  die  Maximaltension 
des  geschmolzenen  Körpers  dar- 
stellt, so  entsprechen  offenbar  die 
Schnittpunkte  Ä  und  B  mit  I  und 
II  den  resp.  Schmelzpunkten  der 
beiden  Modifikationen,  und  wie  er- 
sichtlich, weist  Ä,  der  Schmelzpunkt 
der  metastabilen  Form,  auf  eine 
tiefere  Temperatur.  So  ist  z.  B. 
für  Benzophenon  48®  der  Schmelz- 
punkt der  stabilen,  26<>  derjenige 
der  metastabilen  Modifikation. 


Fig.  25. 


C.  Möglichkeit  einer  Umwandlungstemperatur. 

Wie  ganz  allgemein  bei  kondensierten  Systemen,  mufs  auch  bei 
polymorphen  Modifikationen  die  Verwandlung,  falls  sie  überhaupt 
eintritt,  sich  vollständig  vollziehen.  Die  Richtung,  in  der  sie 
stattfindet,  kann  jedoch  von  der  Temperatur  abhängen,  wie  sich 

Fig.  26.  Fig.  27. 


0 


0 


dies  aus  Betrachtung  |der  Tensionskurven  ergiebt.  Weisen  die- 
selben, I  und  II  für  die  resp.  Modifikationen,  einen  Schnittpunkt 
Ä  auf  (Fig.  26),  so  wird  unterhalb  der  diesem  Schnittpunkte  Ä 


Y 
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entsprechenden  Temperatur  Ta  die  ModiükatioD,  auf  die  sich  U 
bezieht ,  aus  der  anderen  entstehen ;  oberhalb  dieser  Tem- 
peratur ist  die  Sachlage  umgekehrt  und  beim  Überschreiten 
dieser  Temperatur  findet  also  eine  totale  Umwandlung  statt,  me 
beim  rhombischen  Schwefel  oberhalb  95,6",  wo  derselbe  sich  in 
monosjmmetrischen  Schwefel  verwandelt,  Lehmann  hat  tot- 
geschlagen,  denjenigen  Modifikationen,  wie  die  des  Schwefels, 
für  den  eine  Umwandlungstemperatur  besteht,  enantiotrop  m 
nennen;  die  andere,  wie  Beuzophenon,  bei  der  nur  UnLwandluiig 
im  einen  Sinne  vor  sich  geht,  bezeichnet  er  als  monotrop. 
Offenbar  kann  letztere  Erscheinung  dadurch  bedingt  sein,  dab 
die  Umwandlungstemperatur  oberhalb  der  Schmelzpunkte  beider 
Modifikationen  liegt,  und  so  stellt  Fig.  27  (a.  v.  S.)  Enantiotroiae 
dar,  während  Fig.  25  der  Monotropie  entspricht;  in  beiden  Figura 
beziehen  sich  I  und  II  auf  die  Tension  der  beiden  Modifikatioaen, 
III  auf  diejenige  der  geschmolzenen  Substanz. 

D.   läegt  eine  Umwaudlungetemperatur  vor,   so  entatebt  die 

bei  niederer  Temperatur  stabile  Modifikation  aus  der  anderen 

unter  Wärmeentwiokelung. 

Die  Ten sions Verhältnisse,  wie  in  Fig.  26  dargestellt,  ergeben 
dies  sofort  unter  Hinzuziehung  des  zweiten  Hauptsatzes  in  der 
Form : 

Ardp  =  ,^. 

Hier  ist  V  die  Volumzuniihrae  bei  Verdampfung,  also  wesent- 
lich das  Dampfvolum;  dasselbe  ist  bei  der  Umwandlungs- 
temperatur  für  beide  Modifikationen  gleich,  indem  dieselben  dort 
gleiche  Maximaltension  aufweisen.  Wie  die  Figur  ergiebt,  ist 
weiter; 

dP„  >  dP„ 
wo  H  sich  auf  die  bei  niederer  Temperatur  stabile  Modifiktttion 
bezieht;  also: 

9.1  >  1,    °^^^    %  —  2i  =  -R 
positiv. 
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Da  nun  aber  g,,  und  q^  resp.  den  latenten  Verdampfungs- 
wärmen der  stabilen  und  metastabilen  Modifikation  entsprechen, 
ist  g„  —  q^  =  B  die  Wärme ,  entwickelt  bei  Bildung  der 
ersteren  aus  der  zweiten;  die  bei  tiefer  Temperatur  stabile 
Modifikation  bildet  sich  also  aus  der  anderen  unter  Wärme- 
entwickelung. 

Sehr  eingehend  wurde  dieser  Satz  illustriert  durch  die 
Versuche  von  Bellati  und  Romanese  an  Ammoniumnitrat ^) : 
Dasselbe  erstarrt  bei  I680  regulär,  wird  dann  bei  124^  rhom- 
boedrisch,  unter  einer  Wärmeentwickelung  von  11,86  Cal.  pro 
Kilogramm;  bei  827)^  rhombisch  unter  Abgabe  von  5,33  Cal.; 
bei  31®  rhombisch  mit  anderem  Achsenverhältnis  unter  Abgabe 
von  5,02  Cal. 


E.  Polymorphe  Modifikationen  haben  ein  konstantes,  dem 
Quotienten  der  Maximaltensionen  entsprechendes  Löslichkeits- 
verhältnis,  fUls  es  sich  um  Losungsmittel  handelt,  die  so 
wenig  aufhehmen,  dafs  die  G-esetze  der  verdünnten  Lösungen 

anwendbar  sind. 

Diese  Beziehung  geht  aus  von  der  Anwendung  der  Gleichung 

(Heft  1,  S.  29): 

die  _     Q 
dT  ~  2  T2 ' 

welche  die  Konzentration  der  Lösung  oder  des  Dampfes  mit 
der  Wärme  Q  verbindet,  die  bei  Aufnahme  eines  Kilogramra- 
moleküls  in  Lösung  oder  bei  dessen  Verdampfung  (ohne  äufsere 
Arbeitsleistung)  absorbiert  wird. 

Für  die  zwei  polymorphen  Körper  haben  wir: 

dT        2T2 
Und 

dT   ""  2r«' 


')  Lehmann,  Molekularphysik,  S.  169. 

▼aii*t  Hoff,  YorlMraagtn.    IL    Chemliche  Statik. 


Lüslicbkeitsverbältnis  poljniorpber  Körper. 


dlCJC, 
dT 

■-TT 

e.      R 

.    —  2r>' 

■ 

Integriert  entsteht: 

J    iT'    +^<""^ 

1 

Die  Konstante  ist 
rittur  P  diejenige 
gleich  sind,  also: 

dadurch 
ist,   bei 

gegeben 
der  die 

dafs  die  Ümwandlun 

Konzentrationen    C,, 

gst«npe. 
und  C. 

'C,,/ 

,,  „   /■  Edl 

Hierin  ist  aber  das  zweite  Glied  unabhängig  vom  Lösungi- 
niittel  eine  konstante  Grüfse,  die  nur  von  der  Umwandlungs- 
wärme  R  abhängt  und  auch  uiigeändert  bleibt,  falls  C„  und  C, 
sich  auf  den  Dampf  beziehen,  also  deren  Quotient  demjenigm 
der  Maximaltensioneu  entsprieliL 

Dieser  fSatz,  der  z.  B,  für  die  L>chwefelnioditikationeii  und 
für  Kalkspat  und  Arragouit  leicht  zu  prüfen  wäre,  behält  bei 
noch  weiter  auseinander  liegenden  Isomeren,  die  beim  Ober- 
gange in  Lösung  nicht  identisch  werden,  ntich  eine  gevrisse  An- 
wendbarkeit. Carnelley  und  ThoraaeniJ  fanden  bei  iso- 
meren Beuzolderivaten  (Para-  und  Metanitranilin)  folgende  zwei 
empirische  Sätze : 

1.  Von  isomeren  Verbindungen  hat  die  mit  dem  tieferen 
Schmelzpunkte  die  gröfsere  Löslicbkeit. 

2.  Das  Löslicbkeitsverbältnis  ist  unabhängig  vom  Lösangs- 
mittel. 

Letzterer  Satz  entspricht  wörtlich  unserer  Schlufsfolgeruag 
in  Bezug  auf  Losungen.  Ersterer  entspricht  der  oben  ebeufalU 
erwähnten  grfifseren  Tension,  also  tieferem  Schmelzpunkte  bei 
gröfserer  Löslichkeit. 

Wie  zu  erwarten,  besitzt  jedoch  das  liier  gefundene,  da  « 
sich  nicht  auf  polymorphe  Substanzen  bezog,   keine    allgemeine 

')  Journ.  Cbeni.  Soc.  Trana.  1668,  p,  782, 
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Gültigkeit,  und  so  fanden  Walker  und  Wood')  z,  ß.  fiir  Oiliio-, 
Mcta-  und  Paraoxybenzoesäure  in  Wasser  und  Benzol  folgende 

Löslichkeiten : 


J 


Ortho  Meta  Para 


Ortho  Mela 

Meta  Para 

Wawer  ....    U,264  1,337  0,7G5  0.197  1,75 

ßeaiol     ....    0,97  0,0121  U,O052  80,2  2,33 


§.  2.    Die  eigentliche  Molekularg:ruppiei"niig. 

Die  Beantwortung  der  Frage  nach  der  Molekulargruppierung 
stellt  zwei  wesentlich  verschiedene  Aufgaben,  indem  einerseits 
die  gegenseitige  Lage  von  Molekül  zu  Molekül  zu  berücksichtigen 
ist,  andererseits  aber  auch  die  Orientierung  des  Moleküls  in 
seiner  Umgebung.  Um  ein  bestimmtes  Heispiel  zu  wählen,  nehmen 
wir  das  Oxyd  des  Magnesiums,  den  Periklas  (MgO);  dessen 
Moleküle  sind  zunächst  in  einer  bestimmten,  dem  regulären 
Systeme  entsprechenden  Anordnung  zu  denken.  Dann  aber  fragt 
es  sich,  ob  eine  die  Atome  Magnesium  und  Sauerstoff  ver- 
bindende Linie  etwa  einer  der  Achsen  des  regulären  Systems 
parallel  gerichtet  ist,  oder  vielleicht  der  Richtung  einer  Oktaeder- 
kante  entspricht  u.  s.  w. 

Diese  beiden  Aufgaben  werden  im  Nachfolgenden  getrennt 
heliandelt,  als: 

A.  Die  gegenseitige  Lage  der  Molekülcentra  im  krystallini- 
sehen  Gefuge. 

B.  Die  Molekularorientierung  im  Krystall. 

1A.     Die  gegenseitige  Lage  der  Uolekülcentra  im 
krystallini  scheu  Qefüge. 
.     Das    Grundgesetz    der    geometrischen    Krystallo- 
I  graphie*)  (F.  C.  Neuinann). 

Die  Beobachtung  lehrt,  dafs  normal  ausgebildete  Krystalle 
die  Form  von  Polyedern  haben,  deren  ebene  Begrenzungsflächen 


')  Joarn.  Cheni.  Soc.  Tram.  1898,  8.  618.  —  •)  Groth,  PhyBikalische 
KrysUUogrspbie,  3.  Aufl.,  Leipzig  1694. 


132  Rationalität  der  Indi 

einander  unter  bestimmten  Winkeln  sdiueiden,  währeiid  dieürö^ 
dieser  Flächen  von  zufälLigen  Umständen  abliängt.  Die  Krystall- 
form  eines  Körpers  ist  daher  durch  die  Winkel,  d.  h,  durch  die 
gegenseitige  Stellung  der  Flächen,   von  welchen  er  begrenzt  ist. 


Fig.  28. 


bedingt.  In  Bezug  auf  diese 
Stellung  zeigt  nun  aber  die 
Beobachtung  weiter,  dafc  die- 
selbe durchaus  nicht  jeder 
Möf^lichkeit  entsprechen  kann, 
sondern  dafs  ein  Krj-stallpolj- 
eder  in  seiner  Form  dem  nach- 
folgenden Satze  gehorcht,  der 
gewöhnlich  als  „Satz  der  ratio- 
nalen Indices"  benannt  wirA 
Dieser  Satz  sagt  ans,  dab 
durch  vier  nicht  parallele,  an 
einem  Krystall  Torkommende 
Ebenen  die  Stellung  der  sämtlich  weiter  an  diesem  Krj'Btall 
möglichen  Ebenen  bestimmt  ist.  In  welcher  Weise  zeigt  sieh 
am  besten,  falls,  wie  in  Fig.  28,  drei  der  vier  Ebenen  durch  einen 
Punkt  0  als  resp.  X  0  T,  YOZ  und  ZOX  verlegt  werden,  die 
vierte  als  AS  C.  Die  Stellung  einer  fünften  Ebene,  etwa  A'BC\ 
ist  nun  dadurch  bedingt,  dafs  das  Verhältnis  der  sog.  Indicea: 
OA'  OB-  PC" 
OA  OB  '  OC 
nur  ganzen  Zahlen,  etwa 

wi  :  H  :  p  z.  B.  2  :  3  :  5 
entsprechen  kann,  also  rational  ist. 

Zur  Beschreibung  einer  Krj-stallform  genügt  es  also,  eine  ge- 
eignete Wahl  von  vier  Ebenen  des  Krystalles  zu  treffen,  die  Winkel: 

ZOY^a,    ZOX  =  ß,     ¥OX  =  y 
als  sog.  Achsenwinkel  und  das  Verhältnis: 

OA  :  OB:  OC  =  a-.bzc 
als  sog.  Achsen  Verhältnis  anzugeben,  wobei  also  durch  fünf  De- 
mente der  ganze  Krystall  bestimmt  ist. 


RegelniMsige  Punktflystemi 

2.    Versuch   zur  Erklärung  des  geometrischen  Grund- 
satzes durch  Anordnung  der  Molekiilcentra(Fraiiken- 
heira,  Bravais). 

Eine  sehr  einfache,  auch  aus  anderen  später  za  erwähnenden 
Gründen  wahrscheinliche  Auffassung  in  Bezug  auf  die  Krystall- 
struktur,  giebt  vom  obigen  geometrischen  Satz  eine  plausibele 
Deutung.  Dieselbe  besteht  in  der  Annahme  einer  regelmäfsigen 
Anordnung  der  Kryatallceutra,  derart,  das  die-  pjg,  29. 
selbe  im  ganzen  Krystall  gleich  und  parallel  ist 
Wie  oben  die  Stellung  von  vier  nicht  parallelen 
Ebenen  des  Krystalles,  ao  ist  jetzt  die  Lage  von 
vier  nicht  in  einer  Ebene  liegenden  Molekül- 
centra  1,  2,  3  und  4  (Fig-  29)  für  den  weiteren 
Ausbau  genügend.  Den  Achsen  winkeln  entsprechen 
dann  die  Winkel  zwischen  den  Richtungen  von 
a,  h  und  c,  das  Achsenverhältnis  ist  das  der  Längen  ** 
a,  b  und  c.  Der  Anforderung,  dafs  die  Gruppierung  um  Punkt  4 
z.  B.  dieselbe  ist  wie  um  Punkt  1  und  mit  jener  parallel,  wird  dann 
Genüge  geleistet,  indem  zunächst  von  2  aus  in  einer  Richtung 
und  Entfernung  resp.  parallel  und 
gleich  f>  ein  Punkt  5  gedacht  wird. 
Ebenso  kommen  in  6,  7  und  8  weitere 
drei,  und  so  entsteht  ein  sog.  Ele- 
mentarparallelepiped.  Dasselbe  ent- 
wickelt sich  dann  zu  einem  regel- 
mäfsigen Punktsystem  (Fig.  30),  in- 
dem auf  der  Linie  «  in  gleicher  Ent- 
fernung a  neue  Punkte  aufgetragen 
werden  u.  8.  w.  Eine  derartige  An- 
lordnung  der  Molekülcentra  würde  den 
j  Verhältnissen  eines  krystallinischen 
Gefiiges  entsprechen '). 

Sind  jetzt  die  Grenzebeuen  des  Krystalles  Flächen,  in  denen 
iäie  Molekularcentra  enthalten  sind,  so  können  dieselben  z,  B.  durch 

')  Grotb,  PhyBikaÜBche  Kryatftllogrspbie,  3.  Aufl.,  18!)*,  S.  248. 
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2,  3  und  4  gehen,  durch  1,  2,  3,  durch  1,  2,  4  und  durch  1,  3.  i 
Bei  jeder  anderen  Wabl,  z.  B.  3,  5,  6,  ist  nun  das  rationale  Ver- 
hältnis der  Indices  offenbar  erfüllt,  indem  jeder  Index  einer  von 
1  ausgehenden  Punktreihe  mit  bestimmter  Zahl  von  Punktenlfer- 
nungen  entspricht. 

3.    Symmetrieverhältnisse  der  Kryatalle. 

Sowie  ein  Krystall  nicht  jede  P'orm  haben  kann,  so  sind 
auch  die  Symmetrieverliältniase  dieser  Formen  beschränkt,  und 
aus  dem  obigen  Graiidaatze  der  geometrischen  Krystallographie 
wurden  von  Hessel  und  Gadolin  sämtliche  tbatsächlich  beob- 
achtete Verhältuisse  abgeleitet.  Vollständig  läfst  sich  diese  Ab- 
leitung hier  nicht  wiedergeben  '),  nur  läfst  sich  nachweisen,  wie 
das  tiesetz  der  rationalen  Indices  die  SymmetrieniÖglichkeit  ein- 
schränkt. Gehen  wir  dazu  auf  Fig.  28  zurück,  so  ist  zunächst 
klar,  dafs  Symmetrie  nicht  vorhanden  zu  sein  braucht,  was  der 
Existenz  des  unsymmetrischen  Systeme  entspricht. 

Eine  Symmetrieebene  kann  vorhanden  sein,  ist  jedoch  in 
deren  Lage  bedingt;  geht  dieselbe  z.  B.  durch  20X,  so  würde 
schon  die  zu  ABC  symmetrische  Ebene  zwar  auf  OX  und  OZ, 
im  allgemeinen  aber  nicht  in  Bezug  auf  0  Y  einen  rattonftleo 
Index  haben;  Nebenbedingung  dazu  ist,  dafs  0  y  senkrecht  steht 
auf  der  XOZ-  Ebene.  Damit  ist  z.  B.  die  Möglichkeit  der  monc^ 
klinen  Systeme  gegeben. 

Eine  Symmetrieachse  kann  voihandeu  sein,  d.  h.  eine  Linii". 
nach  deren  Drehung  um  einen  bestimmten,  weniger  als  360"  be- 
tragenden Winkel  der  Krystall  eine  seiner  ursprünglichen  Stellung 
identische  I^ge  einnimmt.  Entspricht  dieselbe  z.  B.  OZ  der 
Fig.  28,  so  wird  dem  Satz  der  rationalen  Indices  Genüge  geleistet, 
falls  XOY:=  'M"  und  OA  =  OB  sind.  Derartige  Achsen  sind 
jedoch,  eben  auf  Ginind  dieses  Satzes,  gewissen  Bedingungen  unter- 
geordnet; sie  können  nur  zwei-,  drei-,  vier-  oder  secbszählig  sein, 
d.  h.  dafs  die  Form  durch  eine  Drehung  um  resp.  je  180*,  130*1 
90°    oder   60«   in    die    der  ursprünglichen    Lage    entsprechende 

')  Uroth.  L  e.  S.  311. 
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Stellung  zwei-,  drei-,  vier-  oder  sechsmal  zurückkehrt.  Damit  ist 
z.  B.  die  Möglichkeit  der  rliombiacheo ,  trigonalen,  tetragonalen 
und  hexagonalen  Systeme  gegeben. 

Eine  dritte  Möglichkeit  ist  die,  dafs  der  Kryatall  durch 
Drehung  in  eine  seiner  ursprünglichen  Lage  symmetrische  Stellung 
zurückkommt;  er  hat  dann  eine  sog.  Achae  und  Ebene  der  zu- 
sammengesetzten Symmetrie. 

Unter  Berücksichtigung  des  Satzes  von  den  rationalen  Indites 
entwickeln  sich  so  den  Thatsachen  vollkommen  entsprechend 
32  Klassen,  die  in  den  sieben  Krystallsystemen  untergebracht 
werden  können : 

I.  Triklines  System. 

1.  Holoedrie.  Beispiel:  Unterschwefligsaures Calcium (Sjü, Ca 
.6HaO). 

2.  Hemiedrie:  Eine  zweizählige  Achse  und  eine  dazu  senk- 
rechte Ebene  der  zusammengesetzten  Symmetrie.  Beispiel:  rf-Mono- 
strontiumtartrot,  SrCC^HßO^XaHjO. 

II.  Monoklines  System. 

I.  Hemimorphie:  Eine  zweizählige  Symmetrieachse.  Beispiel: 
Rohrzucker  (C,jH„0„). 

'2.  Hemiedrie.  Beispiel:  Eine  Symraetrieebene,  Tetrathion- 
saures  Kali  (S,OflKa). 

3.  Holoedrie:  Eine  Symmetrieehene  und  eine  dazu  senk- 
rechte zweizählige  Symmetrieachse.     Beispiel:  Schwefel  (Sa). 

III.  Rhombisches  System. 

1.  Hemiedrie:  Drei  zu  einander  senkrechte  zweizählige 
Symmetrieachsen.    Beispiel:  Magnesiumsulfat  (SO^Mg.  7H,U). 

2.  Hemimorphie:  Eine  zweizählige  Achse  und  zwei  ihr 
parallele,  einander  unter  Ü0°  achneidende  Symmetrieebenen. 
Beispiel:  Struvit  (PO,MgNH,.6HgO). 

3.  Holoedrie:  Drei  zu  einander  senkrechte  Symmetrieebenen 
und  drei  zu  einander  senkrechte  zweizählige  Symmetrieachsen. 
Beispiel:  Schwefel  (S^). 

IV.  Tetragonales  System  (eine  vierzählige  Achse J. 

1.   Sphenoidische  Tetartoi^drie;    Eine  zur  vierzähligen  Achse 
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senkrechte  Ebene  der   zusammengesetzten  Symmetrie.     Thatsacli- 

lich  noch  nicht  beobachtet 

2.  Hemimorphe  Hemiedrie.     Beispiel:    Wnll'enit     (Mo04Pb). 

3.  Sphenoidische  Henüödrie:  Wie  Klasse  1;  überdies  zwei  tu 
der  zusammengesetzten  Symmetrie  ebene  gelegene,  zu  einander 
senkrechte,  zweizählige  Symmetrieachsen,  zwei  Symraetrieebenen, 
welche  einander  in  der  vierzäliligen  Achse  schneiden  und  die 
Winkel  der  zweizähligen  Achse  halbieren.  Beispiel:  Kupferkies 
(CuFeS,). 

4.  Trapez oe drisch e  Hemiedrie:  Vier  zweizählige  Achsen  in 
der  zur  vierzähligen  Achse  senkrechten  Ebene.  Beispiel:  Nicltel- 
sulfat  (SO^Ni.eHjO). 

.'i.  Pyramidale  Hemiüdrie:  Eine  zur  vierzähligen  Achse  senk- 
rechte Symmetrieebene,     Beispiel:  Scheelit  (WO, Ca). 

6.  Hemimorphe  Holoedrie:  Vier  in  der  vierzähligen  Achse 
sich  schneidende  Symmetrieehenen.  Beispiel:  Silherfluorid  (AgF 
-HaO). 

7.  Holoedrie:  Aufser  den  vorigen  eine  Symmetrieebene  und 
vier  zweizählige  Symmetrieachsen,  sämtlich  senkrecht  zur  rier- 
zähligen  Achse.     Beispiel:  Zinnstein  (SnO,). 

V.    Trigonales  System  (Dreizählige  Symmetrieachse). 

1.  Hemimorphe  Tetartoedrie.  Beispiel:  Natriamperjodat 
(JOjNa.SHjO). 

2.  Rhomboedrische  Tetartoedrie:  Die  dreizählige  Achse  ist 
zugleich  die  secbszählige  Achse  der  zusammengesetzten  Symmetrie. 
Beispiel:  Dioptas  (Si04CuHj). 

3,  Trapezoedrische  Tetartoedrie:  Drei  zweizählige  Achsen  in 
einer  Ebene  senkrecht  zur  dreizähligen.     Beispiet:   Quarz  (SiO,). 

4,  Bipyramidale  Tetartoedrie:  Eine  Symmetrieebene  senk- 
recht zur  dreizähligen  Achse.  Thatsäcblich  noch  nicht  beob- 
achtet. 

ü.  Hemimorphe  Hemiedrie:  Drei  in  der  dreizähligen  Achse 
sich  schneidende  Symmetrieebenen.     Beispiel:  Turraalin. 

6.    Uhomboedriscbe  Hemiüdrie:  Aufser  den  vorigen  drei  zwei- 
zählige   Symmetrieachsen    in    der   zur    dreizähligen    sen) 
Ebene,     Beispiel;  Korund  (AljO,). 
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7.    Bipyramidale    Hemiedrie :     Wie    5 ;    überdies    noch    eine 

frometrieebene  und  sechs  zweizälilige  iSynimetrieachseu,  sämtlich 

mkrecht  zur  dreizähligen  Achse.    Thatsächlicb  noch  nicht  beob- 

shtet. 

VI.    Hexagonales  System  (aechszählige  Symmetrieachse). 

1.  Hemimorphe  Hemiedrie,  Beispiel:  Nephelin(SiaOaiAlsNas). 

2.  Trapezoedrische  Hemiedrie:  Sechs  zweizählige  Achsen  in 
aer  Ebene  senkrecht  zur  vierzähligen.  Beispiel:  Weinsaures 
ntiraonylbaryum  ~|-  Kaliumnitrat  (C,H,OfiSbO)jBa.N0jK. 

3.  Pyramidale  Hemiedrie:  Eine  Symmetrieehene  senkrecht 
ir  sechszähligen  Achse.     Beispiel:  Chlorapatit  (POj)aClCaj. 

4.  Hexagonale  Hemimorphie:  Sechs  sich  in  der  secbs- 
Uiligen  Achse  schneidende  Symmetrieebenen.    Beispiel:  Jodsilber 

3.   Holoedrie:    Wie  4;   überdies  eine  Symmetrieebene  und 
nbs  zweizählige  Symmetrieachsen,  sämtlich  senkrecht  zur  eecbS' 
Ulligen  Achse.  Beispiel:  Beryll  (SiOj)6AljBej. 
VH.    Kubisches  System. 

1.  Tetartoedric:  Drei  gleichwertige,  zu  eiuander  senkrechte 
ireizählige  Symmetrieachsen  und  vier,  ebenfalls  gleichwertige, 
reizählige,  gegen  jene  gleich  geneigt.  Beispiel:  Natriumchlorat 
310,  Na). 

2.  Plagiüdrische  Hemiedrie :  Drei  gleichwertige,  zu  einander 
sokrechte  vierzahlige  Symmetrieachsen,  vier  dreizählige  wie  vor- 
er,  endlich  sechs  zweizählige,  welche  den  Winkel  zweier  vier- 
ibliger  halbieren.     Beispiel:  Cuprit  (CujO). 

3.  Pentagonale  Hemiedrie :  Wie  1 ;  überdies  drei  Symmetrie- 
benen,  senkrecht  zu  den  zweizähligen  Achsen.  Beispiel:  Pyrit 
FeS,). 

4.  Tetraedriache  Hemiedrie:  Symmetrieebene  wie  1;  über- 
ies  sechs  Symmetrieebenen,  welche  die  Winkel  der  Symmetrie- 
benen  der  vorigen  Klasse  halbieren.    Beispiel:  Zinkblende  (ZnS). 

5.  Holoedrie:  Drei  zu  einander  senkrechte  vierzahlige,  gleich- 
rertige  Symmetrieachsen,  vier  dreizählige  und  sechs  zweizählige, 
ie  vorher;  aulserdem  sämtliche  Symmetrieebenen  der  Klasse  3 
od  4.     Beispiel:  Bleiglanz  (PbS). 


SohDcke'e  PaDkUjatemc 


ir  Annahme  *aer 


4.  Sohncke's  Puuktsysteme. 
Die  von  Brävais  und  Franlcenheim  unter  j 
gleichen  und  parallelen  Anordnung  im  ganzen  Kry&tall  er- 
haltenen regelmäfsigen  Raumgitter  genügen  zwar  dem  Satze  der 
rationalen  ludices,  erlauben  jedoch  nicht  die  oben  angeführt^D 
sämtlichen  Ü  FormenklaRsen  zu  erhalten;  sie  fübreD  zn'ar  zu 
sieben  Systemen,  jedoch  nur  zu  vierzehn  KtaGseu  >). 

Im  Jahre  1879  hat  Sohncke')  die  betreffende  Auffassung 
ausgedelmt.  unter  Verwerfung  der  in  ihr  entlialtenen  einschrän- 
kenden Annahme,  dal's  nicht  nur  eine  gleiche,  sondern  auch  eine 
parallele  Anordnung  um  jedes  Molekül  im  Kr}-stall  besteht. 
Letzteres  ist  mit  Uücksicht  auf  die  thatsächlichen  Beobachtungen 
!in  Krystallen  nicht  notwendig,  oder  vielmehr  ganz  bestimmt 
durchaus  nicht  immer  der  Fall.  Entscheidend  ist  z.  B.  in  dieser 
Pj     31  Hinsicht  die   Beobachtung  von   Baumhaaer 

an  Kalkspat.  Legt  man  ein  prismatisch  ge- 
formtes Spaltungsstück  (Fig.  31)  mit  einer 
stumpfen  Kante  horizontal  fest  auf  (am  besten 
in  eine  entsprechend  geschnittene  Rinne  eine« 
Holzbrettehens),  so  dafs  die  lange  Diagonale  ce 
der  rechten  Endfläche  cdef  desselben  ebenfalls  horizontal  irt, 
setzt  im  Punkte  a  die  Schneide  eines  Messers  rechtwinklig  :ur 
oberen  Kante  auf  und  drückt  sie  allmühhch  in  den  Kr^-stall  ein, 
so  verschiebt  sich  der  rechts  von  dem  Messer  beündliche  Teil 
desselben  in  der  Weise,  dafa  er,  wenn  die  Schneide  des  Messers 
bis  zu  den  mittleren  Kanten  eingedrungen  ist,  genau  die  Form 
eines  entgegengesetzt  liegenden  halben  Rhomhoeders  angenommen 
hat.  Der  in  neuer  Stellung  befindliehe  Teil  des  Kalkspats  iät 
physikalisch  vollkommen  homogen,  die  Spaltungsebene  jedoch, 
früher  parallel  ced,  jetzt  parallel  ccg. 

Unter  Berücksichtigung  dieser  Möglichkeit  einer  zwar  um 
jedes  Molekül  heintm  gleichen,  aber  nicht  notwendig  parallelen 
Lage,  kommt  Sohncke  zu  65  (nach  Erweiterung  durch  Schön- 


')  Sohncke,   Pogg.   Ann.    1867,    133,   75.    —    ')  Eutwickelunß   ein« 
irie  der  KiysUlhtruktar,  I*ipiig. 
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fliela  uud  Fedorow  zu  230)  regelmäfsigen  Punktsystemen,  welche 
im  allgemeinen  aus  mehreren  cuugruenten,  ineinander  gestellten 
Raumgittern  bestehen.  Sie  zerfallen  nach  ihrer  Symmetrie  in 
die  gleichen  sieben  Systeme,  wie  die  Kaumgitter,  und  liefern 
genau  dieselben  32  Klassen  krystallographisch  möglicher  Formen 
wie  das  Gnmdgesetz  der  geometrischen  Krystallograpbie  ■). 

5.  Das  Grundgesetz  der  physikalischen  Kvystallographie. 

Entspricht  also  die  Sohncke'sche  Theorie  einerseits  den 
geometrischen  Verhältnissen  der  Krystalle,  so  erlaubt  sie  anderer- 
seits einen  Versuch  zur  Erklärung  des  physikalischen  Verhaltens. 
Die  Symmetrie  der  äufseren  Form  wird  auf  diejenige  des  inneren 
Baues  zurückgeführt  und  erklärt  ohne  weiteres,  dafs  die  Symme- 
trie der  physikalisclien  Eigenschaften  sich  mit  derjenigen  der 
äarseren  Form  deckt,  was  bekanntlich  der  Inhalt  vom  Grundsatze 
der  physikalischen  Krystallographie  ist. 

Als  Beispiel  sei  die  Härte  des  Steinsalzes  gewählt.  Dieselbe 
zeigt  drei  gleiche  Minima  in  den  Richtungen  der  Achsen  (Kanten 
des  Kubus)  und  vier  gleiclie  Maxima  senkrecht  zu  den  Oktaeder- 
flachen;  die  Figur,  welche  die  Härte  in  sämtlichen  Richtungen 
tun  einen  Punkt  durch  entsprechend  lange  Linien  darstellt,  bat 
die  Symmetrie  der  Kuhusform,  also  drei  zu  einander  senkrechte 
Symmetrieebeneu  und  sechs  weitere,  welche  durch  deren  Schnitt- 
linien geben  und  die  rechten  Winkel  der  ersten  drei  Symmetrie- 
ebenen  halbieren. 

6.  M  0 1  e  k  ü  I V  e  r  b  i  n  d  u  n  g  e  n. 
Eine  Schlufsbemerkung  sei  hinzugefügt.  Die  auf  dem  Boden 
der  Lüsungstheorie  gewonnene  Möglichkeit  der  Molekulargewichts- 
bestimmung  führt  zu  dem  Resultat,  dafs  die  Molekulargrofse 
meistens  dem  aus  chemischen  Rücksichten  kleinst  möglichen  Werthe 
entspricht.  Auch  bei  Krystallen  scheint,  soweit  die  Theorie  der 
festen  Lösungen  fS.  62)  angewendet  wurde,  kein  höherer  Mole- 
kularkomplex eine  Rolle  zu  spielen.    Befremdend  ist  daneben  die 

')  Groth  a68.  277. 
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Thataache,  däfs  dennoch  in  den  Hydraten,  z.  B.  NajSOj.lOHiC 
Moleküle  vorzuliegen  scheinen,  welche  eine  sehr  hohe  Komple- 
xität aufweisen.  Dieselhen  scheinen  jedoch  auf  den  Knstall- 
zustand  beschränkt,  und  mit  Sicherheit  sind  hochmolekulare  Flüssig- 
keitsmoleküle nicht  nachgewiesen;  vielmehr  zeigt  alles  auf  Zerfall 
derartiger  Hydrate  in  Lösung  hin.  Die  ineinander  gedachten 
Raumgitter  in  Sohncke'a  Punktsystemen  erlauben  nun  eine 
Autfassung  derartiger  Hydrate,  wobei  die  verschiedenen  Moleküle 
verschiedenen  Gittern  entsprechen  könnten.  Wichtig  ist  in  dieser 
Hinsicht  die  Thatsache,  dal's  einige  derartige  Hydrate  ihr  Wasser 
verlieren  können  ohne  Zerfall  des  Kryatallbaues  und  nur  unter 
Abänderung  der  inneren  physikalischen  Eigenschaften;  sie  nehmen 
das  Wasser  unter  Rückkehr  in  den  ursprünglichen  Zustand  wieder 
auf.  Mallard •)  und  Klein*)  beobachteten  diese  Erscheinung  an 
gewissen  wasserhaltigen  Silikaten,  den  Zeolithen.  Neuerdings  wurde 
dieselbe  Erscheinung  von  Tammann')  bei  Platindoppelcyanüren 
aufgefunden,  deren  Zusammensetzung  sich  kontinuierlich  zwiscbeii 
MgPtCy,  6,25  und  6,8  HjO  ohne  Formverlust  ändert. 

B.    Die  Orientierung  der  Moleküle  im  Eryitall. 

1.  Beziehungen  zwischen  Symmetrie  bei  Krystall  and 
Molekül. 
Da  die  Anwendung  der  Methoden  zur  Molekulargewicfats- 
bestimmung  an  festen  Körpern  es  schon  jetzt  im  höchsten  Grade 
wahrscheinlich  gemacht  hat,  dafs  der  feste  Zustand  nicht  durch 
hochmolekulare  Beschaffenheit  charakterisiert  ist  (S.  62),  so  li^ 
auch  der  Weg  frei,  die  Konfiguration  des  Moleküls,  wie  si*' 
sich  nach  früher  entwickelten  Methoden  ergab  (S.  82),  mit  der 
Krystallform  in  Beziehung  zu  bringen,  speciell  mit  der  Au- 
ordnung  der  Moleküle  in  regelmäfsigen  Punktsystemen  (S.  133), 
welche  von  dieser  Form  in  plausibeler  Weise  eine  molekular- 
mechanische  Erklärung  giebt. 

'I  Bull,  de  ]%  Soc.  mioerEi!.  de  France  5.  S5&.  —  ')  Zeitiohr.  t.  ifS' 
gtallographie  9,  38.  —  ")  Buihoevdes  n.  Tammann,  Zeittchr.  f.  uo'E' 
Chem.  1897.  319;  Wied.  Ann.  ISÜT.  1(1.  Siebe  auch  Binne,  Neaes  Jihrb. 
Mineral.  1899,  I,  S.  1;  Joannis,  Compt.  reud.  109,  905;  HO,  238. 
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Von  den  diesbezüglichen  Versiichen  sei  zunächst  dasjenige 
mitgeteilt,  das  sich  auf  die  Symmetrieverhältnisse  im  Molekül 
und  Krystallbau  bezieht.  Das  Hauptergehnis  ist  die  schon 
von  Pasteur  betonte  Notwendigkeit,  dafs  ein  aus  nichtsym- 
metrischen  gleichartigen  Molekülen  aufgebautes  Ganze  niemals 
Symmetrie  aufweisen  kann.  Was  sich  za  seiner  Zeit  nicht  scharf 
formulieren  liefs,  ist  seit  Entwickelung  der  Stereocheraie  hand- 
greiflich nahe  gelegt '|  Nehmen  wir  eine  nichtsymmetrische 
Gruppierung,  wie  man  dieselbe  bei  Anwesenheit  eines  asymme- 
trischen Kohlenstoffs  annimmt,  z.  B.  in  Atnmoniumbimalat: 

COaHCHaCHOHCO.NH,, 
in  welchem  man  sich  jetzt  die  vier  verscliiedenen  Atomkomplexe 
oder  Atome  COaHCH,,  H,  OH,  COjNH,  in  tetraedrischer  Gruppie- 
rung um  das  durch  Unterstreichung  bezeichnete  Kohlenstoffatom 
gelagert  denkt  (Fig.  IG,  S.  Ü7);  eine  wie  auch  regelnKifsige  An- 
ordnung derartiger  Gebilde  kann  niemals  zu  einem  symmetrischen 
Ganzen  führen.  So  ist  auch  die  Krystallforra  des  betreffenden 
Salzes  (Fig.  18,  S.  98J  eine  durch  das  Auftreten  der  Hemipyramide, 
vorn  links  oben  und  rechts  unten,  hinten  rechts  oben  und  links 
unten,  sich  unsymmetrisch  gestaltende  rhombische  Form.  Mag 
auch  die  äufsere  Form  in  derartigen  Fällen  nicht  immer  die  Ab- 
wesenheit der  inneren  Symmetrie  verraten,  so  sind  anderweitige 
Merkmale  dieser  Asymmetrie  in  Aetzfiguren  u.  s,  w.  vorhanden  "). 
Ist  das  Molekül  symmetrisch,  so  kann  die  Anordnung  im 
Kjystall  dennoch  zu  einem  unsymmetrischen  Ganzen  führen,  wie 
es  beim  Quarz  (SiOg)  z.  B.  der  Fall  ist,  dessen  Molekularkon- 
stitution, wie  es  die  Dreiatomigkeit  wahrscheinlich  macht  und 
wie  es  auch  aus  der  Inaktivität  in  geschmolzenem  Zustande 
hervorgebt,  eine  symmetrische  ist.  Gerade  für  diesen  Fall  wurde 
von  Sohncke')  eine  Krystall  struktur  ausgearbeitet,  die  vom 
Auftreten  der  beiden  enantiomorphen,  also  nicht  symmetri- 
schen  Spiegelbildformen  des   Quarzes  Rechenschaft  giebt,   sowie 

')  Bccke,  Min.  u.  petrogr.  Mitteilnngen  von  Tschermack,  10,  4U; 
12,  256.  —  *|  Siebe  die  DiskuBiion  Traube,  Waiden.  Berl.  Ber.  39, 
1692,  2447;  30,  93,  288.  —  ')  Oroth,  Physik.  Kryatallographie  18»4,  262. 
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auch  von  deren  entgegengesetzter  und  gleicher  optischer  Aktivität 
Man  denke  sich  zunächst  drei  Raumgitter,  in  welchen  die  Teil- 
chen  nach  dem   trigonalen  Priema  (Fig.  3'2)  angeordnet  sind,  so 


Fig.  32, 


ineinander  gestellt,  wie  es  Fig.  33,  auf 
die  Basis  des  letzteren  projicirt,  dar- 
stellt: Punkt  I  liefert  durch  eine 
Drehung  von  120"  um  die  in  der  Mitte 
des  Dreiecks  123  errichtete  Normale, 
verbunden  mit  einer  gleichzoitigen 
Schiebung  parallel  der  letzteren,  den 
Punkt  2;  dieser  liefert  durch  die  gleiche  Schraubung  den  Punkt 
3;  endlich  giebt  die  Wiederholung  derselben  Bewegungen  einen 
vierten  Punkt,  dessen  Projektion  aber  mit  1  zusammenfällt  n.  9.  w. 
Denken  wir  uns  durch  die  drei  Projektionen  123  eineu  Kreis 
gezogen  und  diesen  als  Ba^is  eines  senkrecht  zur  Zeichnungs- 
ebene  stehenden  Cylioders,  so  ist  er- 
sichtlich, dafs  die  Teilchen  auf  dem 
Mantel  desselben  in  einer  Spirale  an- 
geordnet sind,  welche  rechts  gewunden 
ist  (wie  ein  Pfropfenzieher) ,  wenn 
Punkt  ;-I  doppelt  so  hoch  als  2  über 
der  Ebene  von  1  liegt,  dagegen  üuks, 
wenn  3  doppelt  so  tief  als  2  unter 
der  Ebene  1  liegt.  Diesen  entgegen- 
gesetzten Sinn  zeigen  beide  Spiralen, 
gleichviel  ob  sie  von  oben  oder  von  unten  betrachtet  werden; 
eine  rechts-  und  eine  liuksgewundene  derartige  Spirale  konueo 
nicht  zur  Deckung  gebracht  werden ;  da  die  eine  das  Spiegelbild 
der  anderen  ist,  nennt  man  sie  spiegelbildlich  gleich  oder  enanlJo- 
morph  (gegensätzlich  gestaltet). 

Schliefslicb  kann  auch  die  Symmetrie,  falls  im  Molekül  vor- 
handen, durch  Anordnung  im  Krystall  gehoben  werden').  Zwei 
zu  einander  symmetrisch  gestellte,  auf  gleicher  Basis  ruhende  vier- 
eckige  Pyramiden,   falls   sie   der  Form   des   Halboktaeders   ent- 
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sprechen,  können  zum  Oktaeder  werden  und  so  die  Symnietrii» 
lies  regulären  Systems  erhalten  mit  neun  Symmetrieeben  eii, 
wührenil  die  einzelnen  Moleküle  deren  nur  vier  aufwiesen. 

Die  etwa  im  Molekül  vorhandene  Symmetrie  kann  also  durch 
Anordnung  im  Krystall  ebensowohl  gehoben  wie  vermindert 
werden;  für  eine  gröfsere  Zahl  von  Verbindungen,  wobei  die 
entgegengesetzten,  resp.  die  Symmetrie  hebenden  und  lierab- 
drückenden  Einflüsse  einander  zum  Teil  wohl  aufbeben,  trifft  dem- 
nach die  Bemerkung  von  Buys-Ballot  zu,  dafs  der  einfacheren 
Zusammensetzung,  also  der  grÖfseren  Symmetrie  im  Molekül, 
durchwegs  die  gröfsere  Symmetrie  der  Krystallform  entspriciit: 
Folgende  Tabelle  erlaubt  einen  diesbezüglichen  Überblick'); 
Zu  Bam  menge  tzuDg  Elemente     zneiatoTnig     dreiatomiji;    vleratomii: 

Zahl  der  Körper 40  67  G3  20 

Regulär 50  Proz.       68'/,  I'roz.       42  Proz.  fi  Pioz. 

llexagODBil 'iCi       ^  l^Vi       n  "       n  ilü       ^ 

Tetragonal b       „  *'/.       «  19       -  5       „ 

Rborabigcb 5       „  3  „  23'/,  „  50       p 

Monokliu .      5      „  4'/,      „  3      „  5       „ 

TrjkliD 0      „  0         „  ly,  ,  0       „ 

Mittlere  Symmetrie .   .   .     M  7,9  6^2      ^         4,7 

Als  Ausdruck  des  Gesamtverhaltens  ist  die  mittlere  Sym- 
metrie gewählt,  erhalten  durch  Multiplikation  des  jeweiligen 
Prozenteatzee  mit  der  Zahl  der  Symmetrieebenen,  resp.  H,  7,  5, 
3,  1,0,  und  Teilung  der  Summe  dieser  Produkte  durch  100. 
Wie  alle  statistischen  Beziehungen  haben  auch  diese  den  Nach- 
teil, bei  Anwendung  im  speciellen  Fall  öfters  im  Stich  zu  lassen. 

2,    Einflufs  der  Änderungen  im  Molekül  auf  die 
'  Krystallform. 

Im  Vorhergehenden  wurde  auf  die  direkte  Beziehung  zwischen 
Symmetrie  oder  Nicbtsymmetrie  im  Molekül  und  Krystall  Nach- 
druck gelegt.  Eine  zweite  Forschungsrichtung  wandte  sich  dem 
Eintlufs  zu,  den  Änderungen  im  Molekül  auf  diejenige  der  Form 
ausüben.  Nehmen  wir  zunächst  die  kleinsten  Änderungen, 
tlie  beim    Gleichbleiben   des  Moleküls  nur   in   deren   geänderter 

')  Zeiteohr,  f.  phys.  Cliem,  U,  1,  548. 
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Orientierung  oder  relativen  Lage  im  Erystall  sich  als  ErsclieinnDg 
der  Polj'morphie  iiufsern.  Ein  Anhaltspunkt  zur  Beurteilung  der 
Beziehung  zwischen  Molekularkonfiguration  und  Krjstallbau  ist  hier 
offenbar  gegeben,  indem  die  gleiche  Konfiguration  zu  zwei  ver- 
schiedenen Gebilden  wird.  Die  auf  diesem  Gebiete  gesammelten 
Beziehungen  sind  jedoch  bis  jetzt  rein  empirischer  Natur  niiii 
gipfeln  in  der  allerdings  wichtigen  Erkennung,  dafs  bei  Ände- 
rung der  KrjBtallform  im  polymorphen  Körper  öfters  sehr  auf- 
fallende Gleichheit  in  Winkel-  und  Achsenverhältnissen  zn  beob- 
achten ist').     Führen  wir  als  Beispiel  an: 

Katiumnitrat,  Kaliumsulfat  und  Kalkspat,  die  alle  hexagonnl 
also  mit  einem  Prismenwinkel  von  60"  auftreten  können,  bieten 
in  deren  daneben  möglichen  rhombischen  Formen  Prismenwinkel, 
die  wenig  von  60«  Terschieden  sind  und  zwar  von  reap.  60' 36', 
59"  36'  und  63»  44'. 

Basisches  Kupfernitrat,  Cu,{OH)jNOs,  das  rhombisch  auftritt, 
mit  dem  Achsen  Verhältnis: 

aih-.c  =  0,9217:1:1,1562, 
verwandelt  eich  in  eine   monokline  Form   mit  dem  fast  gleichen 
Verhältnis: 

a:b:c  =  0,919:1:1,1402 
und  einem  von  90"  nur  wenig  verschiedenen  Achsenwinkel: 
ß  =^  940  33'. 

Schliefslich  noch  das  Silikat  njMg,aSisOj(t'4,  welches  aaf' 
tritt,  rhombisch  als  Humit: 

a:b:c  =  1,0803:1:4,4013, 
monoklin  als  Chondrodit: 

a:b:c  —  1,0803:1:3,1438  ß  =  90'> 

und  monoklin  als  Elinohumit: 

a:b:c  =  1,0803 : 1 : 5,6588  ß  =  90". 

Diese  Forreengleichheit  bei  Änderung  der  Struktur  wttrde 
sich  vielleicht  noch  schärfer  ausprägen,  falls  man  den  FormeD- 
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vergleich  und  die  Volumhezieliungen  nicht  bei  gewöhnlicher, 
sondern  bei  der  Urawandlungstemperatur  durchführt,  da  hier 
beide  Formen  gerade  gleiche  Stabilität  aufweisen,  die  in  mecha- 
nischen Beziehungen  ihren  Grund  haben  mag.  Jedenfalls  ist 
schon  jetzt  hervorzuheben,  dafs  bei  dieser  Beziehung  zwischen 
beiden  Formen  die  Möglichkeit  der  Verwandlung  ohne  Störung 
i\es  inneren  Zusammenhanges  sich  anknüpft.  Beim  Boracit  z.  B. 
tritt  gegen  260°  der  t'bergang  in  die  reguläre  Form  ein,  ohne 
jeden  Verlust  der  Durchsichtigkeit  und  nur  unter  plötzlicher 
Änderung  der  optischen  Eigenschaften,  resp.  Verschwinden  der 
Doppelbrechung, 

Eine  zweite  tiefer  gehende  Änderung  im  Molekül  bringt  die 
isomere  Verwandlung.  Entsprechend  der  begleitenden,  meistens 
vollständigen  Änderung  der  Symmetrie  Verhältnisse  im  Molekül 
entspricht  dieselbe  einer  totalen  Abänderung  des  Krystallbanes 
ohne  bis  dahin  nachgewiesene  Beziehungen.  In  einem  Falle  liegt 
jedoch  bekanntlich  die  Sache  anders  und  zwar  hei  den  Stereo- 
meren  mit  asymmetrischem  Kohlenstoff.  Die  beiden  Isomeren 
weisen  hier  bekanntlich  eine  Konfigurationsdifferenz  auf,  die  durch 
die  Fig.  16  und  17,  S.  97,  als  enantiomorphe  Spiegelbilder  dar- 
gestellt wird.  Eine  völlig  entsprechende,  ebenfalls  enantiomorphe 
Differenz  in  der  Krystallform  geht  damit  parallel,  wie  es  die 
Fig.  18  und  l'J,  S.  98,  für  die  beiden  entgegengesetzt  aktiven 
Ammoniumhimalate  darthun. 

Beim  iJbergange  von  aktiver  Verbindung  zum  Ra,cemat, 
wobei  also  enantiomorphe  Moleküle  zusammentreten,  ist  auch  im 
Krystall  die  Enantiomorphie  meistens  aufgehoben.  In  den  bisher 
untersuchten  Fällen  stellten  sich  dann  naheliegende  Achsenver- 
hiiltnisse  heraus: 

Kaliumbitartrat,  KCiHiO^, 
Rhombisch  a:h:c  =  0,7168:1:0,7373. 
Kaliumbiracemat,  (KC,HBOg)„ 
Triklin  a:b:c  =  0,7053:1:0,7252, 
a  =  Se^ae'         ß  =  102022'        y  =  87''16', 
also  auch  wenigstens  zwei  Achsenwinket  nicht  weit  von  90^^  ent- 
fernt 

T«B't  He»,  Tmlmiiiio.    IL    CbMnlicbe  Statik.  jQ 
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Ist  hiermit  eine  auftallende  Beziehung  zwischen  Konfiguratioii 
des  Moleküls  und  Krystallbau  klargelegt,  so  wird  dieselbe  wolil 
noch  eklatanter  hervorgehoben  durch  die  IsomorphieverhältnlBse, 
deren  Bedeutung  bekanntlich  Mitscherlich  in  das  rechte  Liclit 
gerückt  hat.  Dafs  zwei  Körper,  wie  KaliummagnesiumsulGit 
und  RubidiumcadDiiumsulfat ,  wiewohl  von  ganz  verschiedener 
Zusammensetzung: 

19,4  Proz.  Kalium,  29,-J  l'roz.  Bubidium,  ^H 

6         „      Magneeiusi,  19,^      „      Cadmiuni,  ^H 

15,'J       „      Schwefel,  11  „       Schwefel,  ^H 

55,7       „      Saitorstotr,  30,5       „       Säuerst  off.  ^^1 

■l  „      WasBerBtnff,  2  „       Waepersloff, 

dieselbe   monokline  Krystallform  besitzen,   welche   überdies  einf 

so   grofse  Ähnlichkeit   im   inneren  Bau  aufweist,   dafs   sich  toU- 

kommen  einheitliche  Mischkrystalle  bilden  können,  in  denen  die 

eine  Verbindung  die  andere  zum  Teil  ersetzt  hat,  ist  wohl  einer 

der  schlagendsten  Beweise  dafür,  dafs  die  molekularmechaniscbf 

Auffassung  beider  Verbindungen,  die  ganz  analoge  Formeln 

K,Mg(SO,)j6HaO     und     RbaCdCSOO^Ö  H,0 
besitzen,  der  wirklichen  Sachlage,  wenn  auch  nur  bildlich,  sehr 
nahe  kommt.  . 

Eben  auf  diesem  Boden  der  Isomorphie  scheinen  sich  die 
Betrachtungen  zu  entwickeln ,  welche  einen  tieferen  Einblick  io 
die  Strukturverbältuisse  der  Krystalle  erlauben. 

In  erster  Linie  kommt  hier  die  von  Groth  eingeleitete 
Forschung  über  die  sogenannte  Morphotropie  in  Betracht,  d.  b. 
die  kleinen  Änderungen  der  Form,  welche  trotz  bestehender 
Isomorphie  durch  Zusammensetzungsänderung  veranlaTst  werde». 
Folgende  Bestimmungen  von  Topsöe  liefern  dazu  ein  Beispiel; 
sämtliche  Verbindungen  sind  hexagonal: 

Nit.Cl.öHgCl,  u-.c 

R,  =  (CH^.H I:l,lü75 

R«  =  (CH.) 1  :  1,1002 

R^  =  |CHs),(C,H,) 1:1,0855 

R,  —  (CiH,). 1:1,0612 

R,  —  (C,H,),H 1:1,029 

R.  =  (C,H,)iH, 1:1,025 

R,  =  ,C,H=).H 1:1,017 

R.  =  (C,Hi)n, 1  :0,9955 
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riefer  gehende  Änderungen  zeigen  sich  schon  im  nachstehenden 
Falle '3: 

PtCI,.3NR.t'l  System  Achsenverhültnie          ß 

B,  =  (CH,),   ......  regulär  —                     — 

R,  =  (CH,)aC,Hj  ....  „  —                     — 

R^  =  (CH,),(0,Hs), .   .   .  tetragonal  1 :  l,Od75                — 

R,  —  (CHs)(C,Hj,  ...  „  1:1,0108                  — 

R.  =  (C,H,). monoklin  0,9870:1:0,9346  90°  40" 

liier  hat  der  formverändernde  EinHufs  das  KrystaUsystem  ab- 
geändert, jedoch  nahezu  unter  Beibehalt  von  Achsenverhältnis 
oder  -Winkel.  Ofl'enbar  handelt  es  sich  hier  um  eine  Di-  resp. 
rriraorphie  und  hat  die  morphotrope  Wirkung  die  Umwandlungs- 
teroperatur  geändert,  so  dafs  z.  B.  heim  Tetramethylderivat  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  die  reguläre,  beim  Dimethyldiäthyl- 
derivat  dagegen  die  tetragonale  Form  die  stabilere  ist 

Noch  weiter  zum  Ziel  führen  die  neuen  Untersuchungen  von 
Tutton  ä)  und  von  Muthmann  '),  welche  schon  einigen  Einblick 
in  die  Lage  des  Moleküls  im  Krystall  erlauben.  Entnehmen  wir 
3er  letzteren  Arbeit  die  Daten,  welche  sich  auf  die  tetragonalen 
Phosphate  und  Arseniate  beziehen,  an  denen  Mitscherlich 
gerade  die  Isomorphie  erkannte: 

Substanz  Molekular  vol.  a:c  a  c 

I  KH,PO. &8,M6  1:0,661  1  0,664 

KHjAsO. 62,822  1:0,0633  1,0'J6  0,683 

\  NH.H.PO. 64,17  1:0,7124  1,003  0,719 

NH.H.AiO 68,842  l;O,7O06  1,031  0,732 

Wir  sehen  zunächst  aus  diesen  Daten,  dafs  bei  isomorphen 
Verbindungen  eine  gleiche  Differenz  in  der  Zusammensetzung  eine 
gleiche  Differenz  im  Volum  ergiebt,  indem  die  Differenz  des 
Molekularvoluniena,  d.  h.  Molekulargewicht  geteilt  durch  Dichte; 

für  As  —  P  beim  Kaliurasalz 4,576 

„      Ammoniumsalz      ,     .     .     4,672 
beträgt,  und 

für  NH.  —  K  beim  Phosphat      ....     5,924 
„      Arseniat 6,02. 

')  Änrani,  1.  o.  233.  —  ')  Cliem.  Soo,  Journ.  Trans.  1893,  337;  1894. 
K»;  1896,  3*4.  —  ')  Zeilschr.  f.  KryaUIlographio  1894. 


HS  MuthioaiiD's  Untere ucbung. 

Dann  aber,  und  das  ist  das  Hauptergebnis,  bleibt  beim  I 
l'hosphor  durch  Arsen   das  Achsenverhältnis  naliezu  ungel 
während   es   beim  Ersatz   von  Kalium   durch  Ammonium  i 
Bedeutendes  wechselt.     Berechnen  wir,  zum  schärferen  Aoi 
dieses    Verhaltens,    die    Dimensionen    des    tetragonalen 
parallelepipedes,  indem  wir  für  Ealiuuiphospliat  die  Werte  1 

ft  =  1         und         c  =  0,664 
beihehaltcD,     Der  Inhalt  ist  dann  '/jrt'c  und  also; 
«Sf  (=  0,664)  :«,»c,  =  58,246:62.822 
«,  -.c,  =  \:  0,6633, 
wo  (I,    und   c,    sich    auf    das  Grundparallelepiped    d 
arseniats  beziehen.     Es  ergieht  sich  dann: 

a,  =  1,026  c,  =:  0,683. 

Für  die  anderen  Salze  sind  die  Werte  in  der  riei 
fünften  Kolumne  angeführt.  Es  ergieht  sich  daraus,  dafs  1 
Ersatz  von  Kalium  durch  Ammonium  im  wesentlichen 
Vergröfserung  der  Höhe  c  vom  Grundparallelepiped  erfoljll 
resp.  0,055  und  0,049,  während  a  sich  nur  unwesentlich  i 
um  resp.  0,009  und  0,005.  Eintritt  von  Arsen  statt  Ph< 
ändert  dagegen  nicht  nur  c  um  resp.  0,019  und  0,013, 
auch  a  um  0,02G  und  0,022.  Der  Gredanke  liegt  daher  i 
hei  Annalmie  der  Konfiguration: 
K 

i 

HO-P=OH 

'o 

ilit'  durch  K — 0 — P=0  gehende  Linie  der  Richtung  der  ] 
achse,  also  c  entspricht  und  Vergröfserung  bei  K,  durch  EiDB 
von  NH,,  die  Hauptachse  verlängert,  während  VergröfeeniOj 
P,  durch  Eintreten  von  .\s,  eine  allseitige  DimensionsTermd 
zur  Folge  bat. 
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In  den  hiermit  dem  Druck  übergebcnen  Vorlesungen  (vorgetragen  in 
Berlin  181)8/09)  sind  die  Bczicliuugen  zwischen  Eigenschaften  und  Zasammen- 
setzuug  voi-geführt,  mit  Ausnahme  derjenigen ,  welche  einen  so  zuverlässigen 
Charakter  haben,  dafs  sie  schon  im  zweiten  Hefte  als  Mittel  zur  Bestimmung 
von  Molekulargewicht  oder  Konstitution  envähnt  wurden.  Dort  fanden  also 
z.  B.  die  auf  den  Gronzgesetzen  für  den  verdünnten  Zustand,  sowie  die  auf 
der  optischen  Aktivität  beruhenden  Methmlen  ihren  naturgeniäfseu  Platz- 
Es  handelt  sich  dagegen  im  vorliegenden  Hefte  um  diejenigen  Beziehungen, 
welche  noch  einen  teilweise  empirischen  Charakter  haben,  dabei  aber,  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  ratiom;ll  begründet,  den  Keim  vollkommener  Zu- 
verlässigkeit in  sich  zu  trugen  scheinen.  Ausgeschlossen  sind  also  diejenigen 
empirisclien  Beziehungen,  die  (offenbar  zufällig  oder  beschränkt  sind. 

Von  diesem  (iesichtspuukte  ausgehend,  ist  für  die  vorzuführenden  Be- 
ziehungen mafsgebend,  inwieweit  die  darin  aufgenommene  Eigenschaft  auf 
einen  zahlen  mäfsigcu  v«»ii  Uinstiinden  unal)hiingigen  Ausdruck  zurückführbar  ist. 

In  ersttM"  Linie  kommen  dann  die  physikalischen  Eigenschafton,  zumal 
diejenigen,  welche  durch  Auschlufs  an  die  sogenannten  Zustand sgleichuugen 
dem  erwiiliiiteu  zahlenmäfsigon  Au<druck  nahe  geführt  sind,  l^er  erste  Teil 
dieser  Vorlesungen  \r<t  «lemnaeli  den  Zustands;xleichungen  gewidmet,  jtHlucli 
dem  noch  •"•fters  fniglichen  Clianilctor  der  daraus  hervorgehenden  Ro/i«- 
hunj;cn  ents[)reclioii(l,  iitiiuer  unter  Hinztizieliuug  von  Tliatsachen,  und  7war 
specit;ll  derjenigen,  welche  die  lM'zi«-hung  zwiscln-u  Kigeuschaften  und  Mi.»lt- 
kulargewielit  hervorheben.  Hier  liegt  wohl  der  Keim  von  manch  spiitorvi" 
zuverlässiger  Metlmdo  der  3Ioiekulargewicht^b(.'s(immuug. 

Das  Gebiet,  «ler  chemischen  Eigenschaften  ist  zuletzt  V»etreten,  wc»Ih-: 
manches  aus  des  Verfassers  ..Ansichteu  über  organische  Chemie"  entnoiuinon 
wurde,  jetzt  unter  Anschluls  an  die  neuereu  elektrtichemischen  un<l  steri- 
schen  Auftassun^en .  und  unter  Hinzuziehung  der  seitdem  gewuunenen  Gruu'l- 
lagc  iiir  den  einheitlichen  Ausdruck  der  chemischen  p]igenschaften  und  deren 
zahlenmüfsiger  I)ar>tolhinu:.  lli«'r  liegt  wohl  der  Keim  vou  mancher  spfitorcM 
Methode  der  Konstituti(m>l)estimniuug. 

Das  ganze  "Werk  soll  schlies^licli  die  Brücke  bilden,  welche  das  «^esot?- 
raäfsig  J'e.-'t gelegte  mit  den  Irisch  auftauchenden  That>aohen  verbiinitt. 
die  zunächst  zu  empiridcheu,  dann  zu  mehr  oder  weniger  rationell  lieirrins- 
deten  Tiegeln  verknüpft,  schliel'slich  dem  gcsetzmäfsig  angeordneten  Ganzen 
zuwachsen. 

Braun  schweig,   im  März  1000. 


Friedrich  Yiewcg  und  Sohn. 
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VORWORT. 


JL)ie  vorliegende  Arbeit  über  „Beziehungen  zwischen 
Eigenschaften  und  Zusammensetzung"  giebt  die  Vor- 
lesungen wieder,  die  von  mir  als  „Ausgewählte  Kapitel 
der  physikalischen  Chemie"  im  Winter-  und  Sommer- 
Bemester  1898/99  an  der  Universität  Berlin  abgehalten 
Wurden.  Sie  schliefst  sich  als  drittes  und  letztes  Heft  an 
das  erste  und  zweite  über  resp.  „Chemische  Dynamik" 
ixnd  „Statik"  an,  ist  jedoch  möglichst  selbständig  ge- 
h.alten  und  bringt  die  Beziehungen  der  physikalischen  und 
oLemischen  Eigenschaften  zur  Konstitution,  jedoch  mit 
Brewissen  Einschränkungen.  Einige  dieser  Beziehungen 
i^ind  derart  scharf  und  zuverlässig,  dafs  sie  gerade  zur 
Bestimmung  der  Konstitution  dienen;  dieselben  gehören 
4ann  wesentlich  in  Heft  11.  Andere  haben  bis  dahin 
^inen  so  überwiegend  empirischen  Charakter,  dafs  sie 
Vorderhand  mehr  der  systematischen  Chemie  angehören. 

Auf  dem  Gebiet  der  physikalischen  Eigenschaften 
Ilaben  wir  uns  deshalb  auf  dasjenige  beschränkt,  was 
^ich  direkt  oder  indirekt  mit  den  sogenannten  Zu- 
^tandsgleichungen     in     Zusammenhang     bringen     läfst. 


VI  Vorwort. 

Handelt  es  sich  dabei  auch  nicht  um  eine  scharf 
zuverlässige  physikalische  Grundlage ,  wie  es  in  Heft  I 
die  Thermodynamik  war,  und  in  Heft  H  die  Grenz- 
gesetze  für  den  verdünnten  Zustand,  so  bietet  doch 
dieser  Standpunkt  einen  Einblick  in  viele  annähernde 
Gesetzmäfsigkeiten. 

Bei  den  Beziehungen  zwischen  chemischen  EigeB- 
schaften  und  Konstitution  haben  wir  uns  möglichst  auf 
diejenigen  Eigenschaften  beschränkt,  welche  sich  leicht 
zahlenmäfsig  zum  Ausdruck  bringen  lassen. 

Dafs  die  ersten  Hefte  dieser  Vorlesungen  sich  bereits 
ft'anzösischer  und  englischer  Übersetzung  erfreuen,  dürfte 
auch  für  dieses  letzte  Heft  eine  Empfehlung  sein. 

Es  ist  mir  schliefslich  eine  angenehme  Pflicht,  den 
Herren  Dr.  W.  Meyerhoffer  und  J.  J.  van  Laar  für 
die  Durclisicht  und  Ausbesserung  dieser  Arbeit  meinen 
wärmsten  Dank  auszusprechen. 

Charlottenburg,  im  Dezember  1899. 

J.  H.  van  't  Hoff. 
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Einteilung  der  ganzen  Arbeit  und  gewählte 

Behandlungsweise. 


Bei  der  Willkür,  welche  jeder  Einteilung  anhaftet,  kommt  es 
wesentlich  darauf  an,  die  Wahl  so  zu  treffen,  dals  leicht  ersicht- 
ich  ist,  wo  alles  hingehört.  Aus  diesem  Grunde  schien  mir  für 
neine  Vorlesungen  die  von  Lothar  Meyer  in  den  späteren 
Auflagen  seiner  „Modernen  Theorieen  der  Chemie"  befolgte  Be- 
landlungsweise  geeignet,  die  das  Granze  in  Statik  und  Dynamik 
;liedert.  Die  Statik  behandelt  den  einheitlichen  Körper,  also 
lie  Ansichten  über  den  Bau  der  Materie,  die  Molekular-  and 
Vtomauffassung,  die  Konstitutionsbestimmung  hinauf  bis  zur  Er- 

« 

nittelung  der  Konfiguration.  Die  Dynamik  ist  dann  der  gegen- 
seitigen Verwandlung  mehrerer  Körper  gewidmet,  also  der 
chemischen  Umwandlung,  der  Affinität,  der  Reaktionsgeschwindig- 
keit und  dem  chemischen  Gleichgewicht 

Ich  habe  weiter  eine  dritte  Abteilung  beigefügt,  in  der  die 
Beziehungen  zwischen  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  be- 
prochen  werden. 

Diese  Einteilung  habe  ich  auch  bei  der  Umarbeitung  für  den 
)ruck  beibehalten,  nur  in  der  Reihenfolge  ist,  entsprechend  der 
Cntwickelung  der  chemischen  Wissenschaft  in  den  letzten  Jahr- 
lehnten,  eine  Abänderung  getroffen  worden.  Die  Dynamik,  also 
lie  Reaktions-  und  Gleichgewichtslehre,  kam  bis  dahin  in  zweiter 
jinie.  Seitdem  dieselbe  aber,  speciell  durch  den  AnschluUs  der 
jehre  vom  chemischen  Gleichgewicht  an  die  Thermodynamik 
inen  stets  breiteren  und  vollkommen  sicheren  Boden  gewonnen 
at,  scheint  sie  mehr  und  mehr  berufen  zu  sein,  in  den  Vorder.- 
rund  des  chemischen  Lehrgebäudes  zu  treten.  Versuchsweise 
jt  also  folgende  Anordnung  gewählt: 

TAn*t  Hoff,  VorlMangen.    IIL  Besiehongen.  i 


2  Einteilung. 

Erster  Teil:  Die  chemische  Dynamik. 

Zweiter  Teil:   Die  chemische  Statik. 

Dritter  Teil;  Beziehungen  zwischen  Eigeascbaften  und 
Zusammensetzung. 

Der  logische  Vorteil,  der  hierdurch  gewonnen  wird,  liegt 
wesentlich  darin,  dafs  in  der  ersten  Abteilung  zunächst  ohne  jede 
Hypothese  über  die  Natur  der  Materie  vorgegangen  werden  kann 
und  auch  später  nur  die  molekulare  Auffassung  hinzu  kommt- 
Erst  in  der  zweiten  Abteilung  tritt  die  atomistische  Hypothew 
in  den  Vordergrund  und  die  damit  zusammenhängenden  rer- 
wickelten  Probleme  der  Eonliguratton.  Zuletzt  kommt  dann  dM 
meist  noch  ganz  in  Dunkel  gehüllte  Problem  der  Beziebungsa 
zwischen  Eigenscbaftcn  und  Zusammensetzung. 

Einige  Bodenken  dürfen  jedoch  nicht  unerwäJint  bleiben. 
Von  logischer  Seite  läfst  sich  einwenden,  dafs  die  Statik  Aocb 
schliefslich  einem  einfacheren  Problem  gewidmet  ist,  indem  die- 
selbe sieb  mit  dem  einheitlichen  Körper  im  Ruhezustand  bescfaäfligL 
während  die  Dynamik  von  einem  Körperkomplex  in  chetniscber 
Wirkung  handelt  Dies  bedenken  wird  jedoch  ahgescbmicht,  wenn 
man  berücksichtigt,  dafs  der  einheitliche  Körper  dem  nach  voll- 
zogener Reaktion  eingetretenen  Zustand  chemischen  Gleichgewichts. 
und  zwar  einfachster  Form,  entspricht  und  demnach  Kapitel  II  der 
eingehenderen   Untersuchung  dieses   Endzustandes  gewidmet  ist 

In  pädagogischer  Hinsicht  hat  das  Voranstellen  der  Djnamilc 
etwas  bedenkliches  nur  für  den  Chemiker,  der  nicht  physikalisch 
vorgebildet  ist  und  auch  die  Hauptziige  seines  eigenen  GeWet« 
noch  nicht  beherrscht. 

Die  gewählte  Bebandlungsweiae  entspricht  derjenigen,  welche 
ich  beim  Unterricht  befolgt  habe.  Dieselbe  besteht  wesonüicli 
darin ,  dafs  jede  Gesetzmäfsigkeit  von  einem  konkreten ,  experi- 
mentell behandelten,  geeignet  gewählten  Fall  aus  entwickelt 
wird.  Daran  knüpft  sich  dann  die  möglichst  graphisch  ge- 
haltene Darstellung  der  Gesamtresultate,  die  Schlu  fsfolgenug 
und  ?;uletzt  die  theoretische  Erörterung  über  die  Allgemeinheit 
und  Tragweite  dieser  Schlufsfolgerung. 


Dritter    Teil. 


Beziehungen  zwischen  Eigenschaften  nnd 
Zusammensetzung. 

lotialt  und  Einteilung.  Nachdem  im  zweiten  Heft  dieser 
Arbeit  entwickelt  wurde,  wie  sich  die  Konstitution»-  und  Konfigura- 
tionsformel zum  Ausdruck  der  mateiiellen  Zusammensetzung  ausge- 
bildet hat,  seien  im  jetzt  vorliegenden  dritten  Heft  die  Beziehungen 
zwischen  dieser  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften  erörtert. 
Im  Grunde  genommen  handelt  hierüber  auch  Heft  2,  denn  die 
Kon figurations form el  ist  eine  mehr  oder  weniger  gelungene  aym- 
boliscbe  Darstellung  derjenigen  Eigenschaften  eines  Körpers,  die 
zu  ihrer  Aufstellung  dienten.  Hierbei  ist  jbdoch  zu  unterscheiden. 
Es  giebt  Eigenschaften,  wie  die  quantitative  Zusammensetzung 
«iner  Verbindung,  die  Dichte  eines  Oases  u.  s.  w.,  deren  Zusammen- 
bang mit  der  chemischen  Formel  eine  derart  sichere  ist,  dafs 
einiges  in  Bezug  auf  die  betreffende  Formel  sich  eben  direkt 
daraus  erhiilten  iäfst,  als  notwendige  Konsequenz  bei  der  vorder- 
hand angenommenen  atomistischen  und  molekularen  Auffassung. 
.\iiderer8eits  dagegen  sind  Beziehungen  vorhanden  zwischen  Zusam- 
mensetzung uud  Eigenschaften,  die  bis  jetzt  nur  einen  mehr  oder 
weniger  empirischen  Wert  haben  oder,  mehr  oder  weniger  theo- 
retisch gestützt,  den  Keim  in  sich  tragen  von  Beziehungen,  die 
einmal  zur  Feststellung  der  chemischen  Formel,  Moleknlar- 
gröfse  u.  s.  w.  dienen  werden.  Um  derartige  Beziehungen  han- 
delt ce  sich  jetzt. 

I>ie  Einteilung  wird  sich  danach  richten,  ob  es  sich  um 
physikalische  oder  chemische  Eigenschaften  handelt 


A 
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Pbjsikatiiche  Eigetuchafleii  und  Znsammeasetzniig. 
L   BeziehuDgen   zwischen  physikalischen  EigeDschAfien   und 

ZusammeDsetzong; 
U.   Beziehungen    zwischen    chemischen     Eigenschaften    und 
Zusamm  ense  tzong. 


I.  Beziehungen  zwischen  physikalisohen  Eigrenaohaften 
und  Zusammensetzoji?. 
Bei  Behandlung  der  physikalischen  Eigenschaften,  mit  Back-  j 
sieht  anf  deren  Beziehung  zur  Zusammensetzung,   ist   eine  Vot^  j 
arbeit  notwendig,   welche   hinsichtlich   des   betrachteten  Körpers  j 
die    betreffende   Eigenschaft    auf   eine    oder    mehrere    konstante 
Gröfsen   zurückführt.     Nehmen   wir  als  Beispiel   den    Aggregat- 
znstand,  so  ist  offenbar  der  Siedepunkt  keine  derartige  konstant«  i 
Gröfee.     Beim  Vergleich  von  Benzol  und  Äthylalkohol: 

Siedep.  bei  222  mm  Siedep.  bei  2256  mm  ' 

Benzol     45»  120° 

Äthylalkohol  ....  50"  lOÖ» 

ändert  die  Siedepuiiktsdifferenz  sogar  das  Zeichen  durch  Druck- 
itnderung.  und  bei  niederem  Druck  hat  Äthylalkohol,  bei  höherem 
umgekehrt  Benzol  den  höheren  Siedepunkt. 

Vor  jeder  Beziehung  des  Siedepunktes  zur  Zusammenaetznog 
ist  also  zunächst  diejenige  zum  Druck  klarzulegen,  und  so  kommt 
die  betonte  Vorarbeit  im  Allgemeinen  darauf  hinaus,  dafs  die 
Abhängigkeit  der  betreffenden  Eigenschaft  von  den  Umständen 
festzustellen  ist. 

Eine  derartige  Vorarbeit  ist  bis  jetzt  nur  his  zu  einem  gewissen 
Orade  in  Form  sogenannter  Zustandsgieichungen  durchgeführt  am! 
zunächst  nui'  für  den  amorpben,  also  gasförmigen  und  ÜussigeD 
Zustand.  Beim  krystallinischen  Körper  bringt  eben  die  vorhan- 
dene Orientierung  ein  verwickelndes  Moment  hinein,  das  die 
Lösung  des  Problems,  welche  eben  auch  beim  amorphen  Körper 
nur  noch  sehr  unvollständig  gegeben  wurde,  vorderhand  ver- 
schiebt. Wir  wollen  uns  also  auf  Gase  und  Flüssigkeiten  be- 
schränken und  dabei  dann  noch  auf  diejenigen  Eigen  schafleo, 
welche  mit  den  erwähnten  Zustandsgieichungen  mehr  oder  weniger 


\ 
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direkt  zusammenhängen.  Indem  wir  diese  Gleichungen  zur  Grund- 
lage wählen,  sei  betont,  dais  es  sich  hier  um  phjrsikalische  Hülfs- 
beziehungen  von  anderer  Ordnung  als  die  bis  dahin  benutzten 
handelt.  In  der  Dynamik  waren  es  von  physikalischer  Seite 
wesentlich  die  allgemein  gültigen  zwei  Hauptsätze  der  Thermo- 
dynamik; in  der  Statik  wurden  dann  die  Limitgesetze  von  Boyle, 
Gay-Lussac  und  Avogadro  zu  Hülfe  gezogen^  die  wenigstens 
für  den  unendlich  verdünnten  Znstand  als  Gas  oder  Lösung 
strenge  Gültigkeit  beanspruchen.  Die  Zustandsgieichungen  da- 
gegen sind  mehr  oder  weniger  rationell  begründete  Interpolations- 
formeln, die  mit  den  Thatsachen  nur  für  den  Zustand  unend- 
licher Verdünnung  streng  im  Einklang  sind  und  dann  auf  das 
frühere  zurückführen.  Als  Folge  davon  wird  auch  die  Behand- 
lungsweise  in  Nachstehendem  eine  principiell  verschiedene  sein 
müssen.  Während  die  Hauptsätze  der  Thermodynamik  und  die 
Limitgesetze  für  unendliche  Verdünnung  dem  thatsächlichcn  Be- 
funde zur  Controle  dienen,  wird  sich  jetzt  umgekehrt  vielfach  eine 
erhaltene  Beziehung  auf  Grund  der  Thatsachen  ändern  müssen, 
jedoch  meistens  so,  daCs  davon  Wichtiges  zurückbleibt,  was  aus 
den  Thatsachen  allein  sich  nicht  so  leicht  herauslesen  liefs.  Hier- 
aus geht  wiederum  als  wesentliches  Moment  hervor,  dals  die 
erhaltenen  Beziehungen,  dem  zum  Teil  empirischen  Charakter 
zufolge,  für  Molekulargewichts-  und  Konstitutionsbestimmung'  nur 
Schlüsse  erlauben,  deren  Sicherheit  dem  im  zweiten  Heft  erwähn- 
ten nachsteht 

§.  1.    Rarnnverhältnisse. 

Da  es  bei  Behandlung  der  Raumverhältnisse  um  die  Be- 
ziehung zur  chemischen  Konstitution  zu  thun  ist,  wollen  wir  auch 
die  Einteilung  danach  richten  und  zunächst  die  Beziehungen 
betrachten,  welche  sich  an  die  Molekülzahl  anknüpfen,  colligative, 
wie  Ostwald  dieselben  nennt,  und  welche  einen  Anhalt  zur  Be- 
stimmung des  Molekulargewichts  bilden  sollen.  Hernach  kommen 
dann  die  additiven,  zum  Teil  konstitutiven  Beziehungen,  welche 
mit  der  Zusammensetzung  des  Moleküls  zusammenhängen. 


ZastuDdegleicbuDKea. 


A.     Die   colligstiven    Besiebungen. 

1,     Zustandsgleichungen. 

AllgemeiDes.   Die  Voraufgabe,  das  Feststellen  der  I 
zwiscilou    Eigen  Schafte  II   und   UmstaDden,  liat  sich   zunächst  mit   ' 
Erfolg  auf  das  Volum   gerichtet  und  bei  den  verdünnteu  Gasen 
bekanntlich  ulsbald  eine  befriedigende  Lösung  gefunden. 

Die  das  Volum  {V)  .-indernden  Einflüsse,  Druck  (P)  and 
Temperatur  ( r  in  absoluten  Geist usgraden),  sind  bekanntlich  dnrclj 
die  Gesetze  von  Boyle  und  Gay-Lussac  festgelegt,  welche  ihren 
Gesamtausdruck  in  der  Beziehung: 

PV:=  RT 
fanden,  eine  Ileziehung,  die  andererseits  ihre  theoreüscfae  Be- 
gründung in  der  kinetischen  Gastheorie  hat,  wonach  der  Druck, 
von  Molekulstölaen  herrührend,  mit  deren  Zahl  direkt,  also  dem  , 
Volum  umgekehrt  proportional  ist,  wälirend  zur  Erklärung  dt-r 
Druckzuuahme  mit  der  Temperatur  angenommen  wird,  d&&  die 
lebendige  Kraft  der  Holekularbewegung  der  absoluten  Temperatur 
proportional  ist. 

Die    Beziehung    zwischen   Volumen    und    Zusammensetzung  j 
gestaltet  sich  nach  dieser  Voraufgabe  überaus  einfach  und  ist  io  | 
Avogadros  Satz  enthalten,   wonach  für  molekulare  Mengen  bei 
gleichem  Druck   und  Temperatur  gleiches  Volumen  besteht  und 
also   B   für   sämtliche   Gase   gleich   ist,   falls   davon    molekulare 
Mengen   betrachtet  werden,  was   dem   früher  entwickelten   Aus- 
druck (Heft  2,  S,  10):  I 
AFV=2T                                               ( 

entspricht,  worin  A  =  j^,  P  der  Druck  in  Kilogramm  pro  Mr', 

V  das  Volumen  eines  Kilogrammmoleküls  in  Mr>.  i 

Bekanntlich   ist  diese   Beziehung,    die   sich   auch    kinetisch 

begründen  läfet,  eine  so  zuverlüssige,  dafe  sie  als  sicheres  BeBtim-   | 

mungsmittel  der  Molekulargröfse  dient  und  also  im  zweiten  Hftll    ' 

Behandlung  fand. 

Anders  wird  es,  sobald  die  Gase  vom  ideale«  Verdünnungs- 
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zustande  abweichen.  Nehmen  wir  z.  B.  das  Produkt  PF  für  Äthylen 
bei  20^  und  starkem  Druck,  so  ist: 

P  =  31,58  Atm.  84,16  Atm.  398,71  Atm. 

Pr=    0,914  0,399  1,248 

Die  obige  Grundgleichung  für  ideale  Gase  ist  mit  Rücksicht 
auf  derartige  Abweichungen  zu  den  sogen.  Zustandsgieichungen 
umgestaltet.  Keine  davon  ist  streng  rationell  begründet  und  in 
befriedigender  Übereinstimmung  mit  den  Thatsachen,  sonst  wäre 
die  Möglichkeit  gegeben,  auch  bei  Flüssigkeiten  einen  sicheren  Ein- 
blick in  die  Molekulargewichtsverhältnisse  zu  bekommen.  Jedoch 
lassen  sich  an  Hand  dieser  Zustandsgieichungen  colligative  Be- 
ziehungen aufweisen,  die  einen  Anhalt  für  die  Molekulargewichts- 
bestimmung bieten  und  demnach  hier  vorzuführen  sind. 

Budde^)  hat  auf  das  Anbringen  einer  Korrektion  für  das 
Volum  der  Gasmoleküle  hingewiesen  und  statt  des  Gesamt- 
volums V  eine  um  eine  Konstante  b  kleinere  Gröfse  angesetzt: 

P(r^b)  =  BT. 

Van  der  Waals*)  hat  auf  das  ebenfalls  Notwendige  der 
Berücksichtigung  der  Molekularattraktion  hingewiesen,  wodurch 
der  Druck  nach  aussen  P  vermindert  wird.  Indem  er  diese 
Attraktion  in  erster  Annäherung  dem  Quadrat  des  Volums  um- 
gekehrt proportional  annimmt,  entsteht: 

Clausius*)  wies  dann  auf  das  Unzulässige  der  Annahme 
hin,  dafe  diese  Anziehung  nur  vom  Volum  abhänge,  und  schlug 
zunächst  vor: 

während  sich  später  ergab,  dafs  nur  eine  compliziertere  Formel*) 
den  Thatsachen  entspricht,  statt  deren  Sarrau^),  Batelli«)  und 
Jäger')  wieder  andere  in  Vorschlag  brachten. 


*)  Joam.  f.  pr.  Ch.  9,  30.  —  *)  Die  Kontinuität  des  gasförmigen  und 
fläteigen  Zustandos,  2.  Aufl.  —  »)  Wied.  Ann.  (2)  9,  337.  —  *)  1.  o.  (2)  14, 
279.  —  *)  Zeitflchr.  f.  phytik.  Ch.  12,  280.  —  •)  Memorie  di  Torino,  1893, 
p.  27.  -^  ^)  Wiener  Akad.  Ber.  1892,  S.  1676.  —  Siehe  auch  S.  36. 


Van  der  Waale'  ZnetaDdagleichuag. 
V«ii  der  Waals  >)  sucht  diesem  Umstände  Rechnung  zu  tngm 
durch  den  Ausdruck: 

Dann  aber  zeigt  sich  iiuch  b  nur  in  erster  Annäherung  konstut 

und  ist  zu  ersetzen  durch*): 

worin : 

«=^  ß=  0,0958  0, 

während  neulich  von  Ämagat-'),  Rose-Innes  ■■)  und  Lewis'i 
wieder  andere  Vorschläge  gemacht  sind. 

Keine  dieser  Gleichungen  beansprucht  der  Ausdruck  einps 
Naturgesetzes  zu  sein;  bei  der  Ableitung  wurden  immer  verein- 
fachende Annahmen  gemacht,  und  vollständige  Übereinstimioniis 
mit  den  Thatsachen  ist  l)ei  keiner  nachgewiesen.  Bei  dieser 
Sachlage  empfiehlt  es  sich,  diejenige  Form  zu  wählen,  für  welche 
das  Verhältnifs  zwischen  Leitfäliigkeit  und  Einfachheit  vordeilisnd 
am  günstigsten  liegt. 

Am  geeignetsten  erscheint  dann  die  Gleichung: 

Derselben  entsprechen  das  qualitative  Verhalten,  der  Gaszustand, 
die  kritischen  Erscheinungen,  die  Flüssigkeitsbildung;  nur  der 
feste  Aggregatzustand  ist  in  der  Beziehung  nicht  enthalten,  wu 
wohl  in  der  bei  der  Ableitung,  unter  Annahme  kugelförmigem 
Moleküle ,  nicht  berücksichtigten  Möglichkeit  einer  Molekulnr- 
orientierung  seine  Ursache  hat.  Quantitativ  entspricht  die  Beziehung 
den  Thatsachen  nicht,  giebt  aber  öfters  wichtige  Andeutungen,  die 
dann  durch  den  Versuch  z«  empirischen  Regeln  ergänzt  werden. 

')  van  Laar,  „Die  Thermodynamik  in  der  Chemie"  1833,  50;  Z«il- 
Bchrift  fiir  phyBikaliathe  Chemie  11,  433.  —  *)  van  der  WaaU.  VersU^ 
Kon.  Akademie,  Amsterdam,  18U8.  —  ")Taii  Laar,  Archive«  Teyler.  1899.- 
*)  Compt.  rend.  1894,  p.  566.  —  =)  Phil.  Mag.  180R,  p.  367.'—  •)  Ab«. 
Acad.  of  Sc.  189'J.  Siehe  auch  0.  E.  Meyer,  „Di«  ktnetische  Theori«  der 
Gase"  1899,     Thiessen.  ^Ztistandafrleichunffen".     Wied.  Ann,   18S1S. 
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Qualitative  Prüfung  der  Zustandsgleichung.  Beginnen 
wir  mit  der  qualitativen  Prüfung,  so  ist  in  erster  Linie  zu  berück- 
sichtigen, dafs  bei  grofsen  Werten  von  V  die  ursprüngliche  ein- 
fache Formel: 

Pr=BT 

wieder  erhalten  wird,  indem  b  gegen  V  und  -^  gegen  P  ver- 
schwindet. Wir  können  hinzufugen,  dafs  diese  Bedingung  an  jede 
Zustandsgleichung  zu  stellen  ist;  für  dieselbe  ist  also  die  allge- 
meine Formel: 

PV^  RT=F 

notwendig,  wo  F  eine  Funktion  ist,  die  für  unendlich  grofse 
F-Werte  gleich  Null  wird. 

Tragen  wir  die  der  obigen  Gleichung  entsprechenden  P-  und 
F-Werte  für  gegebene  Temperaturen,  also  die  sogen.  Isothermen 
graphisch  ein,  P  nach  oben,  V  nach  Fig.  1. 

rechts  in   Fig.   1,   so  hat  man   also    p 
rechts  für  jede  Temperatur  Kurven- 
stücke von  hyperbolischer  Form. 

Berücksichtigen  wir  zur  weiteren 

Orientierung!): 

dP 

dV 

bei  konstanter  Temperatur,  also: 

dP_2a  BT 

0 


V 


dV  ~  V^       (7_j)2 

Bei  grofsen  Werten  von  T  entspricht  dies  immer  einem  negä- 

dP 
tiven  T^-Wert,  also  einer  Kurve,  etwa  wie  I. 

Weiter  ist  für  kleine  Werte  von  F,  wobei  V—  b  sich  0  nähert, 

dP 

^y.  ebenfalls  negativ,  also  auch  das  linke  Stück  von  Isotherme  II 

und  III  läuft  wie  I. 

2a  BT 

K3       {V—by 


Sobald  aber: 


=  0 


*)  Boltzmann,  VorlcsuDgen  über  Gastheorie,  18^. 
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wird,  tritt  irgendwo  auf  der  iBothenne  II  in  ^,  durch  das  NaU- 


werden  von 


eine  horizontale  Tangente  auf,  und  ist  die  1 
dP 


peratur  noch  tiefer,  ao  sind  positive  Werte  von  ^t?  notwendig, und 

die  Kurve  III  hat  irgendwo  eine  Biegung  rechts  nach  aufwärti, 
etwa  BC. 

Physikalisch  entspricht  diese  Isotherme  III  der  möglichen  Exi- 
steuz  von  dreiVolumeu  (f.o  und  Ein  Fig.  2)  hei  einem  Druck.  Von 


Fig.  2. 


diesen  drei  ist  jedoch  o  instAbili 
da  hier  bei  zunehmendem  Druck 
eine  VolumvergrÖfBerung,  also  «s 
noch  weiter  ansteigender  Druck  er- 
folgen würde,  und  so  bleiben  nur 
zwei  Möglichkeiten  übrig,  die  dem 
Flüssigkeitavolum  F  und  dem 
DampfvolumjEentsprecben,  und  die 
—  11  empirische  Kurve  wird  zu  DFE 
statt  DFBoCE,  indem  hei  E 
Kondensation  erfolgt  und  jetzt  bei 
gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Dampf  und  Flüssigkeit,  unter 
Zunahme  der  Menge  der  letzteren  und  bei  konstantem  Druck,  das 
Volum  sich  verkleinert  und  schliefslich  in  F  nur  Flüssigkeit  vor- 
handen ist,  wo  dann  der  Druck  wieder  zu  steigen  anfangt. 

Kurve  I  (Fig.  1)  entspricht  also  der  kontinuierlichen  Zusain- 
menpressung  ohne  teilweise  Kondensation,  Kurve  II  der  Gren»- 
teroperatur,  wo  bei  Ä  durch  kleine  Temperaturabnahme  Trennung 
von  Flüssigkeit  und  Dampf  auf  Kurve  III  erfolgt,  also  der  sogen, 
kritischen  Temperatur. 

Wir  kiinnen  hinzufügen,  dafs  die  Lage  von  EF  durch  einen 
bei  konstanter  Temperatur  durchführbaren  umkehrbaren  Krds- 
prozefs  entlang  den  Linien  CoBFoEC  gegeben  ist.  Da  ohne 
Temperaturfall  keine  Arbeit  gebildet  oder  verbraucht  werden 
kann,  mufs  der  Inhalt  von  CEo  gleich  demjenigen  von  BFo  sein. 
In  ßezug  auf  die  Zustandsgleichung  im  allgemeinen  lä&t 
sich  aussagen,  dafs  die  betonte  qualitative  Übereinstimmung  mit 
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n  Thatsachen  damit  zusammenhängt,  dafs  die  betreffende  Glei- 
ung  dritten  Grades  ist  in  Bezug  auf  V  und  demnach  Gleichungen 
äten  und  zweiten  Grades  in  Bezug  auf  F,  wie  diejenige  von 
idde,  S.  7,  als  Zustandsgieichungen  ausgeschlossen  sind. 

Quantitative  Prüfung  der  Zustandsgieichung, 
e  quantitative  PrüAing  ist  in  zwei  Richtungen  durchzuführen, 
nächst  zur  Beurteilung,  in  wieweit  die  Konstanten  a  und  b 
in  Abweichungen  von  Boyles  Satz  Rechnung  tragen,  dann  in 
efem  aus  diesen  Werten  von  a  und  b  die  kritischen  Daten  sich 
mittein  lassen.  Ersteres  zu  beurteilen,  erlaubt  die  nachstehende, 
if  Äthylen  bei  20«  sich  beziehende  Tabelle,  nach  der  Gleichung  >): 

/„    ,     0>00786  \  ^y  _  Q QQ24)  =  0,0037  (272,5  +  t). 


\r  ' 

K2  j  y-  ' 

1000  PV 

p 

beob.    ber. 

31,58 

914     895 

45,8 

781     782 

59,38 

522     624 

72,86 

416     387 

84,16 

399     392 

94,53 

413     413 

110,47 

456     456 

1000  PV 

P 

beob.    ber. 

133,26 

520     520 

176,01 

643      642 

233,58 

807      805 

282,21 

941      940 

329,14 

1067     1067 

398,71 

1248     1240 

Hierin  ist  der  Atmosphärendruck  als  Einheit  für  P  gewählt 
id  für  V  das  Volum,  welches  die  betreffende  Athylenmenge  bei  0* 
id  1  Atmosphäre  einnimmt. 

Berechnen  wir  jetzt  die  Bedingungen  für  den  kritischen  Zu- 
ind,  also  Temperatur,  Druck  und  Volum  bei  A  in  Fig.  1,  die 
gen.  kritischen  Daten  T^,  Pk  und  F^,  indem  die  Grundgleichung 
allgemeiner  Form  umgestaltet  wird  zu: 

Bei  Temperaturen  unterhalb  A  sind  drei  Wurzeln  möglich: 

r=  V,  v=  r,  F=  Fa 

id  die  Gleichung  entspricht: 

iv-r,)iv-  v,){r-  F3)  =  o. 

Bei  A  werden  diese  Wurzeln  gleich: 
')  Baynes,  Nature  22,  18G. 
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und  die  Gleichung  entspricht: 

(F—  Fk)»  =  F»  —  3F»   F»  +  3F»«  F  —  F»»  =  0, 
somit: 

ft  +  ^=3F,  (1)  ^  =  3F«»(2)     .       ^^=F\(3), 

also: 

F»  =  3  6  aus  (2)  und  (3), 

Wir  finden  demnach  für  Äthylen: 

^*  =   27.0.002To,0037   =  ''''  ^"^^'^"^  ^  ^  "  "'C'  ^^^f""''^» 

2820  absolut,  d.  i.  9^  C.  0- 

''"  =  wSi-»  = ''''  ^«^'""•'^"  '^  •>• 

Fk  =  0,0072  (gefunden  0,006  i). 
Während  also  das  qualitative  Verhalten  der  Gase  bei  Konden- 
sation bis  zur  kritischen  Temperatur  und  Flüssigkeitsbildung  mit 
der  Gleichung  ziemlich  in  Einklang  steht,  lassen  die  quantitativen 
Daten  in  Bezug  auf  kritische  Temperatur  sich  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  in  Einklang  bringen  mit  den  aus  der  Abweichung  vom  Boyle 
und  Gay- Lussa eschen  Satz  bestimmten  Werten  von  a  und  6. 


2.     Einführung  von  Avogadros  Satz  in  die  Zustandsglei- 
chung.      Konstantes  Verliältnis  zwischen  theoretischem 

und  kritischem  Volum*). 

Die  Einführung  von  Avogadros  Satz  in  die  Zustandsglei- 

chung  geschieht  am   einfachsten  dadurch,  dafs  man  molekulare 

Mengen  der  betreffenden  Körper  betrachtet.    Wie  in  der  Limit- 

Gleichung: 

FV—  RT=i) 


')  Landolt-Börn stein,  8.  84.  —  «)  Chem.  Centr.-Bl.  1898,  11,  1073. 
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wird  dann  auch  in  den  Zustandsgieichungen: 

das  R  für  sämtliche  Körper  gleich  und  zwar  demjenigen  gleich, 
welches  sich  aus  der  Limitgleichung  ergiebt. 

In  der  speciell  gewählten  Zustandsgieichung,   wonach   ent- 
sprechend S.  12. 


i  + 


^^fc  =  3F  *         '^""^       '  ^^ 


Pk 


-=3n«und-p-=  Fk», 


lassen  sich  nun  a  und  b  eliminieren,  und  es  entsteht: 
TtT 

i^  =  sn  -  6  =  sr»  -  v»n  =  «An 


oder 
wonach  also 


^=VsB. 


;p  *   ein  konstanter,  aus  den  Gaslimitgesetzen  be- 


rechenbarer Wert  ist.     Folgende  Tabelle  ergiebt  das   Resultat 
der  Rechnung: 


Substanz 


Tic  —  273 


Pfc  in  Atm. 


1\ 


Äther 

Äthylacetat  .  .  .  . 
Äthylbutyrat .... 
Äthylenchlorid  .  .  . 
Äthylformiat  .... 
Äthylidenchlorid  .  . 
Äthylisobutyrat.  .  . 
Äthylpropionat .    .    . 

Alkohol 

Amylformiat  .... 

Benzol 

Chlorbenzol  .  .  .  . 
Chlorwasserstofif  .  . 
Fluorbenzol  .... 
Isobutylacetat  .  .  . 
Kohlensaure  .... 

Sauerstoff 

Schwefelkohlenstoff . 
Stickstoffoxydul    .    . 

Wasser 

Zinnchlorid    .   .   .   . 


194 
250 
293 
288 
233 
250 
280 
272 
243 
303 
289 
361 

52 
289 
288 

31 
118 
273 

36 
364 
319 


35,6 
39,7 
30,2 
53 
49,2 
50 
30,1 
34,6 
63 
34,1 
47,9 
44,7 
86 
44,6 
31,4 
77 
50 
72,9 
73,6 
194,6 
37 


301 
294 
421 
220 
235 
236 
422 
357 
168 
412 
256 
307 

60 
271 
413 

98 

53 
215 
lOS 

87 
349 


22,4 
22,3 
22,5 
20,7 
22,8 
22,6 
22,9 
22,7 
20,4 
24,4 
21,8 
27,6 
22,6 
21,6 
23,1 
24,8 
17,1 
28,7 
25,4 
26,4 
21,8 
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Die  betreffenden  Werte  zeigen  sich  also  ziemlich  konstut, 
im  Mittel  22,  weichen  aber  erheblich  vom  erwarteten  ^',  ilab, 
indem  z.  B.  für  Sauerstoff  bei  0»  und  1  Atm.: 

T  273.0,00143 

Statt  -3-  =  pfs  wird  also  ?~t  =  o  t  gefunden,  also  etwa  der  theo- 

S  Z,l  Ol!  0,< 

retiache  Wert  geteilt  durch  \'  2, 

Diese,  also  zunächst  empirische,  von  Young  und  ThoniBs 
gegründete  Regel  läfst  sich  auch  anders  ausdrücken-  Die  Beziehung: 
P,V,  _  Jt 
Ty  ~  3,7 
sagt  aus,  dafs  das  kritische  Volum  gleich  </,,7  des  aus  der  gewöhn- 
lichen Gasgleichung  bereclmoten  Volums  ist  oder  dafa  die  kritische 
Dichte  Dk   die  3,7  fache  theoretische  Dichte  ist. 

Uleichzeitig  ist  hiermit  der  Zustandsgieichung  eine  dritte 
Bedingung  gestellt  und  wenigstens  ein  Anhaltspunkt  zur  Benrtei- 
lung  des  Molekulargewichts  bei  den  kritischen  Umständen  gewon- 
nen.    Die  Anwendung  findet  wie  bei  den  Gasen  statt. 

Bestimmen  wir  z.  B.  das  Molekulargewicht  (M)  von  Chlor- 
kohlenstoff und  Essigsäure  beim  kritischen  Zustand,  so  sind: 

Dk  n  n 

CCl, 0,55G  44,9  2T3  +  283 

C.H^O,     ....      0,407  57,1  -273  +  322 

also,  indem: 

'  ^  D,' 
wird  die  Grandgleicijung: 

Für  Clilorkolilenatotr: 


(CCI,  =  164); 


1 


44,9 
für  Essigsäure: 

^^22.0.407.595^^^     (O.H.O, 

Während   also   Chlorkohlenstoff  sich   normal  verhält,   wtast 
das  Resultat  fiir  Essigsäure  darauf  hin,  dafs  es  bei  den  kriti 


iiti»<*jja 
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Umständen  zum  Teil  doppelmolekular  ist,  wie  auch  aus  der  Dampf- 
dichte und  der  Untersuchung  von  Lösungen  in  nicht  hydroxyl- 
haltigen  Lösungsmitteln,  z.  B.  Benzol,  mit  Notwendigkeit  her- 
vorgeht. 

3.    Uebereinstimmende  Zustände. 
Werden  in  der  Zustandsgieichung: 

Druck,  Volum  und  Temperatur  in  den  betreffenden  kritischen 
Werten  als  Einheit  ausgedrückt,  also: 

und  dann  a,  h  und  i2  eliminiert,  indem  nach  S.  12: 

|-  =  3na,  alsoa  =  3Fk»Pfc, 

Ffc  =  36,  al8oft  =  VsFk, 

^   _      8a        ,       p__8«__§Z?^ 

so  entsteht: 
oder: 


(«  +  ^)(3^-l)  =  8y. 


Bei  Prüfung  dieser  sogen,  reducierten  Zustandsgieichung  an 
den  Thatsachen  stellt  sich  heraus,  dafs  dieselbe  zwar  dem  Ver- 
halten eines  bestimmten  Körpers  nicht  entspricht  i),  aber  sehr 
geeignet  ist,  das  übereinstimmende  Verhalten  verschiedener  Körper 
hervortreten  zu  lassen. 

Ersteres  zeigt  sich,  falls: 


(-+|)(aO-i)     ^ 


y 

aus  den  Daten  für  einen  der  bestuntersuchten  Körper,  das  Fluor- 
benzoL  berechnet  wird: 


0  Riecke,  Gott.  Nachr.  1894. 


T 

P 

'       Tic 

"       i^ 

1 

1 

0,929 

0,589 

0,828 

0,236 

0,733 

0,088 

0,7 

0,055 

0,666 

0,029 

0,605 

0,012 

0,487 

0,006 

8 

1 

8 

6,6 

3,73 

9,7 

6,3 

10,6 

93 

5,5 

28,4 

10,7 

ö^J 

44 

10,6 

8,6 

81,4 

10,7 

3,6 

167 

9.9 

0,8 

500 

18.5 

16  Dichte  bei  übereinstiminenden  Temperataren. 

/9,  =  ^  (Flüssigkeit)     F,     ft=^  (Dampf)    F, 

1 

0,536 

0,448 

0,407 

0,396 

0,381 

0,366 

0,338 

Während  also  F  konstant  gleich  8  sein  sollte,  wechseln  die 
Werte  stark  ab,  sind  zu  niedrig  fiir  das  Flüssigkeitsvoluoi  Fj,  zu 
hoch  für  das  Darapfvolum  F^. 

Beim  Vergleich  jedoch  von  Körper  zu  Körper  zeigen  sich 
auifallende  Beziehungen,  welche  damit  zusammenhängen,  dafs  eine 
noch  in  Aussicht  stehende  reducierte  Zustandsgieichung  das  Ver- 
halten sämtlicher  Körper  durch  eine  einzige  Isotherme  fiir  jeden 
Wert  von  y  wiedergiebt.  Auf  das  Volum  bezogen,  kommt  das 
darauf  hinaus,  dafs  bei  gleichen  Bruchteilen  der  kritischen  Tem- 
peratur das  Flüssigkeitsvolum  gleichen  Bruchteilen  des  kritischen 
Volums  entspricht  und  das  Dampfvolum  gleichen  Multipla  des- 
selben, während  das  Verhältnis  zwischen  Flüssigkeits-  und  Dampf- 
volum oder  Dichte  eine  für  jeden  Wert  von  y  konstante  Gröfse  hat 

Zur  Bestätigung  wollen  wir  diese  Regel  anwenden  und  die 
Dichte  von  z.  B.  Hexan  berechnen  als  Flüssigkeit  und  als  gesättigter 
Dampf  bei  einer  gegebenen  Temperatur,  etwa  82o.  Da  die  kriti- 
sche Temperatur  235°  entspricht,  ist  die  in  Rede  stehende  davon 

27  S  —1—  R'^ 
der  Bruchteil  y  r=  ■     .^    "lo^'t  "^  ^'^-    ^^^  entnehmen  dann  aus 

der  obigen  Tabelle  für  Fluorbenzol,  dafs  bei  diesem  Bruchteil  der 
kritischen  Temperatur  das  Flüssigkeitsvolum  {ß^)  0,396  des  kriti- 
schen Volums  ist,  und  das  Dampfvolum  (/J^)  44  Mal  dasselbe. 
Da  die  kritische  Dichte  des  Hexans  0,2343  gefunden  wurde,  ist 
diqenige  von  Flüssigkeit  und  gesättigtem  Dampf  bei  82o: 

0,2343         ,^^^^       3   0,2343         ^,,^,,, 
__  =.  0,592  und  -^^  =  0,0053; 

traidt  tbatsächlich  gefunden: 

0,599  und  0,005. 
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Verfolgen  wir  jetzt,  in  wieweit  das  betreffende  Verhalten 
Anhaltspunkte  zur  Beurteilung  der  Molekulargröfse  ergiebt. 
Auffallende  Abweichungen  zeigen  sich  dann  bei  den  Alkoholen. 
Nelimen  wir  z.  B.  Äthylalkohol  und  vergleichen  wir  denselben 
mit  Fliiorbenzol^  indem  wir  das  Volumverhältnis  beim  kritischen 
Zustand  als  Einheit  wählen: 


Alkoh 

Ivolum 

:  Fluorbenzolvolum 

T 

ß'i 
ßi 

(FlüBBigkeit) 

ß» 
ß'i 

(ges.  Dampf) 

1 

1 

1 

0,928 

0,^»9 

1,23 

0,822 

0,99 

1,74 

0.7^3 

0,99 

2,39 

0,656 

— 

3.51 

0,639 

1,01 

— 

Die  zweite  Kolumne  giebt  das  auf  das  kritische  Volum  bezogene 
Volum  des  tiüssi^en  Alkohols,  dividiert  durch  den  entsprechenden 
Quotienten  für  nuorbenzol;  die  dritte  Kolumne  giebt  dasselbe  für 
den  gesättigten  Dampf.  Die  Regel  von  den  übereinstimmenden 
Zuständen  verlangt,  dafs  sämtliclie  Quotienten  gleich  eins  seien. 
Dies  trifft  für  die  Flüssigkeit  sehr  nahe  zu,  für  den  Dampf  keines- 
¥ej{8.  Andererseits  liegen  Gründe  dafür  vor,  dafs  die  Molekular- 
gröfse, «lie  bei  d  *n  kritischen  Umständen  annähernd  normal  ist» 
wie  aus  S.  13  hervorgeht,  gerade  in  der  Flüssigkeit  bei  abnehmen- 
der Temperatur  sich  durch  Auftreten  von  Doppelmolekülen  er- 
höht; die  osmotischen  Methoden  ergeben  ja  für  flüssigen  Alkohol, 
in  nictit  hydroxylhaltigen  Lösungsmitteln  gelöst,  abnorm  hohe 
^erte  (Heft  2,  S.  52),  was  auf  entsprechendes  für  den  flüssigen 
Mkohol  sellist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schliefsen  läfst.  Der 
^ampf  des  Alkoliols  aber  zei;^t  auch  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
Utur  normale  Dichte. 

Die  aiffallende  Thatsache,  dafs  die  in  der  Lösung,  nicht  im 
^ampf,  vor  sich  gehende  Bildung  von  Doppelmolekülen  gerade 
^1  Dampf  ahnormale  Verhältnisse  ins  Leben  ruft,  findet  ihre 
-rklrirung  bei  t'oli^ender  Ül)erlegiing:  denkt  man  sich  eine  Flüssig- 
^it,  etwa  Aethylalkoiiol,  in  (ileichgewicht  mit  ihrem  gesättigten 
^ampf.  un<l  nehmen  wir  an,  dafs  beide  normales  Molekulargewicht, 

▼ftn't  Hoff,  Vorlesungen.    III.    Besiehungen.  2 
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entsprechend  GsHeO.  besitzen  und  die  Dichte  in  Flüssigkeit  und 
Dampf  der  Regel  der  übereinstimmenden  Zustände  gehorcht  Es 
verwandele  sich  nunmehr  in  der  Flüssigkeit  ein  Teil  der  einfachen 
in  Doppelmoleküle;  das  kinetische  Gleichgewicht^  Yeranlafst  durch 
gleiches  Ein-  und  Austreten  von  Molekülen  C^H^O,  wird  dann 
gestört,  indem  weniger  austreten.  Dementsprechend  müssen  auch 
weniger  eintreten,  und  es  mufs  also  eine  teilweise  Kondensation  des 
Dampfes  statttinden,  wodurch  dessen  Dichte  und  Tension  abnimmt, 
das  Volum  eines  bestimmten  Gewichts  aber  entsprechend  zunimmt 
gerade  wie  die  obigen  Zahlen  zeigen. 

Stellen  wir  schliefslich  die  Regel  der  übereinstimmenden  Zu- 
stände als  weitere  Bedingung  der  Zustandsgieichung ,  so  ist  zu 
bemerken,  dafs  jede  Gleichung,  welche  ebensoviele  Zustands- 
gröfsen   P,   F,  T  als   Konstanten   a^  h^  R  enthält,   also  im  all- 


gemeinen : 


/  (P,  F,  T,  a,  t,  B)  =  0 

zum   selben  Schlufs   führt,   falls  sie    die   kritischen  Umstände  in 
sich  schliefst  ^j. 


4.     Die   gerade   Mittellinie^). 

\V«'iin  sicli  nach  obigem  die  Volumverhältnisse  der  verscliie- 
«leiien  Kür|)er  aufeinander  zurückführen  lassen,  betrachten  wir 
nunmelir  einen  derselben,  etwa  Fluorbenzol,  der  als  Typus  gewählt 
wird,  und  tinden  liierbei,  dafs  trotz  Versagens  der  reduzierten 
Zustands^^leichung,  eine  sehr  einfache  Beziehung  die  Volumver- 
hältnisse verknüpft,  die  allerdings  bis  dahin  rein  empirisch  dasteht- 
Ks  ist  die  sogen.  Tiegel  von  der  geraden  Mittellinie,  welche  aus- 
sagt, dafs  die  Sumnie  der  Dichten  von  Flüssigkeit  und  gesättigtem 
I)ani})f  eine  lineare  Funktion  der  Temperatur  ist,  wie  aus  folgen- 
«len  Daten  erhellt,  wohei  als  Einheit  von  Temperatur  und  Dichte 


die  kritiselien   Werte  gewählt  sind: 


')  Meslin,  Compt.^rend.  116,  135.7— j-)  Mathias,  Journ.  de  Phys.  (3) 
2,  l'^{)3,  11;  (3)  1892. 


r= 


Tk 
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1  =  ^*-  (Flüssigkeit)      ^  =  -y^  (ges.  DampO 
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Ay 


1 

0,929 
0,823 
10,733 
0,656 
0,605 
0,487 


1 

1,863 

2,231 

2,457 

2,628 

2,73 

2,956 


1 

0,266 

0,094 

0,085 

0,012 

0,006 

0,002 


1,82 
1,85 
1,86 
1,92 
1,88 
1,88 


Fig.  3. 


Die  Fig.  3  giebt  die  obige  Beziehung, 
irekt  in  Dichte  und  Temperatur  ausge- 
rückt, wieder;  A3  bezieht  sich  auf  die 
►ichte  der  Flüssigkeit  D/i,  JBC  auf  die- 
mige des  gesättigten  Dampfes  2)^,  3 
uf  die  kritische  Dichte  Djk ;  die  Mittel- 
nie  DB  entspricht  den  Werten  Va  (D/i 
\-  Dd)\  ihr  gerader  Verlauf  ist  also 
er  Ausdruck  der  betrefifenden  Regel, 
^elche  durch  folgende  Gleichung 
iedergegeben  wird: 

Dfl^  Da  =  a  —  hT. 

Hinzugefugt  sei  noch,  dafs  die  Bil- 
ung    von    Doppelmolekülen    in    der 

lüssigkeit,  wie  bei  Alkohol,  sich  nach  den  Daten  von  S.  17  auch 
1  einer  entsprechenden  Abweichung  von  der  Regel  zeigen  wird, 
de  au8  nachstehender  Tabelle  erhellt: 


Tic 


1 


Ffc  1       Vk 

-y-  (Flüssigkeit)        —  =  -pr-  (ges.  Dampf) 


1 

),928 

),822 

3,733 

3,656 

3,605 


1 

1,863 
2,231 
2,457 
2,628 
2,73 


1 

0,216 

0,054 

0,015 

0,004 


(i±i) 

Ay 

1,1 
2 

2.1 
2,1 
1,9 


Die  Abweichung  zeigt  sich  also  anfangs,  in  der  Nähe  der 
ritischen  Temperatur;  bei  niederen  Temperaturen  fallt  die  Dichte 
es  Dampfes,  welche  eben  abnorm  ist,  nicht  mehr  ins  Gewicht, 
nd  damit  kehrt  auch  der  obige  Normalwert  1,9  zurück. 


I  beim  absoluten  Kullpunkt. 


1 


ö.     Volum   lieim   absoluten   Nullpunkt  >). 

Während  wir  uns  bei  Betrachtung  von  Volum verbäUiiis«n 
mögliclist  an  experimentell  fafsbare  Grörsen  halten,  sei  nunmeti 
das  kleinste  Volum  betrachtet,  das  eine  gewisse  Substanzmeng« 
äinzunehmen  braucht,  das  ist  das  beim  absoluten  KullpuukL 
Vollkommen  dem  Experiment  zugänglich  ist  diese  Gröfse  twar 
noch  nicht,  aber  mit  den  jetzigen  Mitteln  zur  Erzeugung  tiefer 
Temperaturen  dürften  wir  nicht  mehr  weit  entfernt  sein  von  der 
Zeit,  worin  durch  eine  bereclitigte  Extrapolation  das  Volum  beim 
absoluten  Nullpunkt  ermittelt  werdeu  wird. 

Wir  wollen  also  an  Hand  der  Regel  von  der  geraden  Mittel- 
linie das  Verhältnis  zwischen  Dichte  beim  ahsoluteu  Nullpunkt  (D,) 
und  kritischer  Dichte  (1)^)  bestimmen  aus  derjenigen  bei  0"  {U^ 
bei  der  für  die  in  Rede  »stehenden  Körper  die  Dichte  des  gesättigten 
Dampfes  gegen  Flüssigkeit  verschwindet.  Es  ist  dann,  falls  («  die 
kritische  Temperatur  in  Celsiuagraden  ist: 

Auf  diese  Weise  ist  die  folgende  Tabelle  erhalten: 


C,H,F 


UnzuläDgliohkeit  der  Zustandsgleichung. 
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Substanz 

Du 

tk 

i 

D^iBk 

Methylacetat    .... 

1 

0,326 

234 

0,959 

4,04 

Äthylacetat  .    . 

i 

0,308 

250 

0,924 

4,09 

Propylacetat 

0,296 

276 

'        0,91 

4,14 

Mettiylprop. .   . 

'        0,312 

257 

0,939 

4,07 

Ätbylprop.    .    . 

i        0,297 

273 

0,912 

4,14 

Methylbut    .    . 

:       0,3 

281 

1        0,92 

4,1 

Methyliflobat.  .    . 

0,302 

268 

0,911 

4,06 

Die  Dichte  beim  absoluten  Nullpunkt  ist  also,  entsprechend 
dem  Verhalten  dieser  Temperatur,  als  übereinstimmende  Tempe- 
ratur — ,  ein  ziemlich  konstantes  Multiplum,  etwa  viermal   die 

kritische  Dichte.  Dasselbe  stimmt  auch  überein  mit  dem  Befund 
bei  der  bis  zur  tie&ten  Temperatur  untersuchten  Flüssigkeit, 
Pentani),  das  bei  — 189®  eine  Dichte  hat  von  annähernd  0,869 
(t^  =188;  A  =  0,235;  Do: A-  =  4,08),  während  aus  den  redu- 
zierten  Zustandsgröfsen  für  Fluorbenzol  (S.  19)  sich  ergiebt: 

2,956  +  i_0487  *^'*^^  =  ^'®®' 

Fügen  wir  hinzu,  dafs  die  benutzte  Zustandsgleichung  diesem 
Befunde  zum  Teil  entspricht,  indem  in: 


für  T=  0: 


Fo  —  6  =  0,  also  Fo  =  6 


wird.     Dann  aber  ist  nach  früherem  (8.  12): 

h  =  \U  Vk 
und  somit: 

^0    =    V'3  ^  kl 

also  ebenfalls  ein  konstantes  Verhältnis  zwischen  Volum  beim 
absoluten  Nullpunkt  und  kritischem  Volum,  jedoch  Vs  statt  des 
gefundenen  Vi^ 


»)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  23,  371. 
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6.    Das  FlüssigkeitsYolum  bei  niederen  Temperaturen  ^j. 

Unter  Anwendung  der  drei  empirischen  Regeln,  die  sich 
auf  die  kritische  Dichte  (1),  auf  die  Dichte  beim  absoluten  Null- 
punkt (2)  und  auf  die  gerade  Mittellinie  (3)  beziehen,  lassen  sich 
nunmehr  die  Volumverhältnisse  der  Flüssigkeiten  wesentlich  über- 
blicken bei  Temperaturen,  bei  denen  die  Dichte  des  Dampfes  der- 
jenigen der  Flüssigkeit  gegenüber  vemachlässigbar  wird,  also 
nicht  so  sehr  in  der  Nähe  der  kritischen  Temperatur. 

Die  Regel  von  der  geraden  Mittellinie^verknüpft  Flüssigkeits- 
und Dampfdichte  {Dß  und  Da)  durch  die  Gleichung: 

Dj^-\-Dä  =  a  —  bT,  (3) 

worin  nach  (2)  für: 

T  =  0  Dd  =  0  Dfl  =  4tDu  wird, 

also: 

und  für: 

also: 

iDv  =  4.Du  —  bn  b  = 


2Dfc 


somit: 

und,  falls  Bd  vernachlässigbar  wird: 

1  Tu  F,T, 


i>  "~  2  A  (2  Tfc  —  T)  ~  2  (2  Tk  —  T)  ' 
worin,  nach  (1): 


Auf  die  molekulare  Menge  in  Gramm  bezogen,  wird,  falls  P 

in  Atmosphären,  nach  S.  14 

R  =  82. 
also: 

82  2^2  11,1  Tic^ 


V  = 


7,4  Pk  (2  n  -T)   —   Pu  (2  n  -  T) 


>)  D.  Berthelot,  Compt.  rend.  128,  606. 
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Diese  Beziehung  sei  an  einigen  Fällen  geprüft: 


T 

1) 

Tic 

Ph 

D 

Fbei 

78,6 

0,885 

127 

33 

31,6 

30,9 

274 

0,636 

403 

115 

26,9 

29,5 

273 

2,279 

592 

39,6 

115 

108 

273 

0,89 

553,4 

30,1 

130 

135 

288 

1,831 

721 

44,7 

111 

112 

is     .    .    . 

cu .     . 

bylisobut 
H5J     .    . 

Man  ist  geneigt,  noch  einen  Schritt  weiter  zu  gehen  und  die 
ige  Beziehung  zur  Molekulargewichtsbestimmung  aus  der  Dichte 
n  Flüssigkeiten  zu  benutzen,  indem  aus: 


D  —  —  Pfc  (2  2i  -  T)\ 
jh  itf^aus  D,  Tfc,  Pfc  und  T  bestimmen  läfst.  Für  die  obigen  Körper 
rd  dies  ziemlich  zutreffen,  und  aus  einer  Aufstellung  von  42  Sub- 
inzen^)  geht  hervor,  dafs  die  Abweichungen  höchstens  9  Proc. 
reichen,  was  für  Molekulargewichtsbestimmung  meistens  ausreicht. 
Die  wichtige  Frage  jedoch  nach  einer  Molekularverdoppelung 
Flüssigkeiten  findet  in  dieser  Weise  nur  eine  unbefriedigende 
•sung.  Ist  die  Verdoppelung  schon  bei  der  kritischen  Tempe- 
bur  eingetreten,  wie  wahrscheinlich  bei  der  Essigsäure,  so  sind 
durch  schon  die  Werte  Tjk  und  P^  beeinflufst,  und  das  berech- 
te Molekularvolum  resp.  Gewicht  wird  abnorm: 

T  T)  Tic  Pic        y  =  ^        ^'her. 

:i^0,   .    .    .    .      273  1,08  594,6  57,1  57  76 

Tritt  aber  die  Verdoppelung  erst  unterhalb  der  kritischen 
mperatur  ein,  wie  wahrscheinlich  beim  Äthylalkohol  (S.  17),  so 
mmt  alles  darauf  an,  ob  dieselbe  die  Flüssigkeitsdichte  beein- 
fet,  was  z.B.  bei  Äthylalkohol  nach  S.  17  nicht  sehr  der  Fall  ist, 
lem  der  flüssige  Alkohol  der  Regel  der  übereinstimmenden 
stfinde  nahezu  gehorcht.     Die  Daten  sind  folgende: 

D  7  y'fe         Pfc  r  =  ^         Fber. 

88er 0,999  289  638  195  18  23,5 

thylalkohol     .    .  0,796  293  513  68,5  40,3  58,2 

lylalkohol    .    .    .  0,789  293  517  64,3  58,4  62,3 

)pylalkohol  .    .    .  0,788  289  531  50,2  76,2  80,7 

»)  L  c.  S.  22. 
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Das  Hauptkriterium  der  Molckularverdoppelung  in  den  Run- 
Verhältnissen  bleibt  also  das  abnormale  Ansteigen  des  gesättigten 
DampfToluins  (S.  17).  Da  gleichzeitig  nach  olügen  Daten  irotn»- 
hin  eine  Kontraktion  in  der  Flüssigkeit  sich  zei>{t,  wäre  dm 
i^cbärfste  Merkmal  wohl  der  Quotient  von  Dampf-  und  tltissip- 
keilsvolum  und  dessen  Abweiehung  von  der  aus  der  Regel  der 
übereinstimmenden   Zustande   hervorgehenden   Konstante   (S.  16> 

B.  Die  additiven  und  konititutiven  Beziehungen.  ^H 
1,     Das  Volum  beim  absoluten  Nullpunkt. 

Die  koUigativen,  direkt  von  der  Molekülzahl  beeinllursten  Be- 
ziehungen treten  nach  obigem,  bei  äufserater  Verdünnung,  in 
Avugadros  äatz  und  den  Gesetzen  der  verdünnten  Lösungen 
ganz  scharf  in  den  Vordergrund  und  lassen  sich  an  Hand  »ou 
mehr  oder  weniger  rationell  begründeten  empirischen  Regeln  bei 
den  Gasen  bis  zu  einem  gewissen  Grad  verfolgen  bis  zur  kriti- 
schen Temperatur  und  bei  den  Flüssigkeiten  darunter,  sogar  bis 
zum  absoluten  Nullpunkt. 

Bei  Itehandlung  der  additiven  Volumbeziehungen  wollen  wir 
umgekehrt  verfahren  und  vom  absoluten  Nullpunkt  ausgebe», 
unter  Bemerkung,  dafs  nach  molekularmecbanischen  Auffassungen 
bei  dieser  Temperatur  die  molekularen  Zwischenräume  auf  ein 
Minimum  reduziert  sind  und  also  das  Volum  dea  Ganzen  der 
Summe  der  Bestandteilvolumina  am  nächsten  kommt. 

In  Bezug  auf  die  gesuchten  additiven  Beziehungen  k' 
jedoch  eines  ganz  allgemein  vorausgeschickt.  Streng  additiv«* 
Verhalten  ist  nur  zu  erwarten  entweder  von  Eigenschaften,  die 
von  der  Umgebung  unabhängig  sind,  wie  die  Masse,  oder  unter 
Umständen,  wobei  der  Einilufs  der  Umgebung  ausgeschlosseu  ist. 
wie  bei  genügender  Entfernung  der  Bestandtfile,  resp.  bei  testet 
Gemengen  oder  idealer  Verdünnung.  In  einer  chemischen  Verbin- 
dung also,  wo  diese  Entfernung,  wenigstens  zwischen  den  Alomeu, 
ausgeschlossen  und  nur  für  die  Moleküle  möglich  ist,  ist  streng*" 
Additivität  in  den  Volumbeziehungen  von  vornherein  unwahrschein- 
lich und  nm^h  nicht  vorhanden;. jedoch  bleibt  in  sofern  der  Charakter 
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eines  Gemenges  beibehalten,  als  mehr  oder  weniger  angenähert 
additive  Beziehungen  bestehen,  und  die  Abweichung  läfst  sich 
zum  Teil  auf  gegenseitige  Beeinflussung  der  Atome,  also  auf  sogen, 
konstitutive  Einflüsse  in  mehr  oder  weniger  bestimmter  Weise 
zurückführen. 

Da  die  Daten,  welche  zur  Beurteilung  der  additiven  Ver- 
hältnisse beim  absoluten  Nullpunkt  dienen,  ziemlich  dürftig  sind, 
wollen  wir  uns  zu  diesem  Zweck  in  erster  Linie  dem  kritischen 
Volum  zuwenden,  das  ja  nach  S.  20  das  Vierfache  des  Volums 
beim  absoluten  Nullpunkt  ist. 

2.    Das  kritische   Volum. 

Der  direkte  Weg  zur  Prüfung  auf  additive  Beziehungen  ist 
offenbar  Bestimmung  des  kritischen  Volums  der  Elemente  und 
Vergleich  desselben  mit  demjenigen  von  Verbindungen,  wie  z.  B.: 

Sauerstoff:  A  =  0,65     F^  =  -^  =  25. 

ü,d1 

Stickstoff:  „    =  0,37      „   =  -^  =  38. 

Stickoxydul :  „    =  0,41      „    =  -^  =  107  (2 .  38  +  25  =  101). 

0,41 

Aus  Materialmangel  ist  man  jedoch  auf  den  indirekten  Weg 
angewiesen  und  findet  dann,  dafs  Isomere  nahezu  gleiches  Mole- 
kularvolum, also  auch  gleiche  Dichte  haben,  während  dieselbe  Diffe- 
renz in  der  Zusammensetzung  nahezu  derselben  Differenz  im  Mole- 
külvolum entspricht;  man  schliefst  daraus  auf  die  Gröfse  des 
Elementvolums,  wie  aus  folgenden  Daten  hervorgeht: 

HCO.CHa 171  Volumdifferenz  für  CH, 

HCO.C.H, 2281  56,5 

H,CCO,CH, 227)  "^^''^ 


55,8 
283,3 


HCO.CgHy 284 

HgCCO.C^Hs    .,    ...  285 

HsC.CO.CHs 281 

HaCCO.CaHy 343]  57,4 

11,C.C0.C.U, ^^3[ 

H7C,C0,CH, 3391  ""    ' 

Isobotters.  Methyl  .    .    .  3371 
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Fügen  wir  jetzt  das  kritische  Molekularvolum   des  Normal- 
pentana  (C,H,,)  hinzu,  d.  i.  307,2,  so  wird: 

Hj  =  C,H,i  ~  5CH,  =  307,2  —  5.56,6  =  24,2 

und 


^ 


C  =  CH,  -  Hj  =  32,4, 
was   dann  für   den   Sauerstoff  zu   einem   Yom  ohigen    nicht 
verschiedenen  Wert  29  führt. 

Zu  berücksichtigen  ist  liierbei,  dafs,  wo  die  kritischen  Dst«D 
Aliweichungen  aufweisen,  wie  hei  der  Easigaäure,  in  wahrschein- 
lichem Zusammenhange  mit  der  Bildung  von  Doppelmolekülen, 
auch  in  der  kritischen  Dichte  nicht  obige  Beziehung  obwaltet 
Das  Molekularvolum  der  Essigsäure  ist  bei  der  kritischen  Tem- 
peratur: ^„ 

=  147,6, 


0,4065, 

also    ziemlich    entfernt    von    demjenigen    des 
t'ormiats  171. 


Methjl- 


S.  Volnm  beim  Siedepunkt. 
Wie  die  Molekularvolumina  bei  der  kritischen  Temperatar 
additive  Beziehungen  aufweisen,  so  tliuu  sie  es  auch  entsprechend 
bei  übereinstimmenden  Temperaturen,  die  also  gleiche  Fraktionen 
von  den  kritischen  Temperaturen  sind  und  demnach  gleichen  Frak- 
tionen von  den  kritischen  Dichten  entsprechen.  So  führt  die  beim 
kritischen  Zustand  bestehende  Additivität  zu  derjenigen,  welche 
von  Kopp  aufgefunden  wurde  und  sich  auf  die  Molekularvolumink 
beim  Siedepunkt  bezieht,  denn  die  Siedepunkte  sind,  indem  diB 
kritischen  Drucke  nicht  allzusehr  verschieden  sind,  ziemlich  in- 
uähernd  übereinstimmende  Temperaturen  >),  wie  aus  nachstehsi' 
den  Daten  hervorgeht: 


Suhgtai 


!    Abs.  krit.Temp.  (r») 


Äthsr     .... 

Athjloceut  .  . 
Alhylenchlorid 
Alkohol.   .    .    . 


Abe.  Siedep.  (T.) 


r,.Tk 


')  Guldberg,  Zeilschr.  f.  pliysik.  Chem.  5,  376. 


40  0,66 

57  0,64  , 

51  0,68 


Kopps  Regel. 
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nzol 

lorwasserstofr .    . 

aerstoff 

bwefelkohlen  Stoff 
amoniak    .... 

hylen 

sthan 

bwefelwasserstoff 
ckoxydal  .... 
iDcliIorid  .... 

isser  

sigsäare    .... 


562 
325 
155 
545 
404 
282 
191 
373 
309 
592 
637 
595 


353 
238 
92 
319 
234 
163 
109 
211 
183 
387 
373 
391 


0,63 

0.73 

0,6 

0,59 

0,68 

0,58 

0,57 

0,57 

0,59 

0,65 

0,59 

0,66 


Es  war  aus  diesem  Gesichtspunkte  ein  glücklicher  Griff,  als 

3p p  (1855)  die  Molekularvolumina  beim  Siedepunkte  verglich. 

i  grofsen  Ganzen  stellte  sich  auch  heraus,  dafs  dieselben  sich 

i  Summen  von  für  jedes  Element  gültigen  Werten  bestimmen 

)sen.     Unter  Annahme  folgender  sogen.  Atomvolumina: 

C  0  H  Gl  Br  J  S 

11         12,2         5,5         22,8         27,8         37,5         22,6 

id   die   Molekularvolumina  (M^)    und   also   die   Dichten   beim 

3depunkt  aus  dem  Molekulargewicht  (Mg)  annähernd  berechen- 

r,  wie  z.  B.  für  Aceton  (CaHeO): 

Jtf„  =  3.11  +  6.5,5  +  12,2  =  78,2 

Mg  =  S.l2-\- 6  +  16  =58. 

58 
e  Dichte  beim  Siedepunkt  (56,5«)  ist  also  -^^^-^  =  0,742,  während 

'5  gefunden  wurde. 


78,2 


Die  so  aus  den  organischen  Verbindungen  berechneten  Daten 
iden  einerseits  glänzende  Bestätigung: 

Das  berechnete  Atomvolum  z.  B.  des  Chlors  und  Broms 

A„  =  22,8    und  27,8 
Ag^)  =  35,45    „     79,96 

35,45         ,  ..        ,   79,96 


fuhrt  zur  Dichte 

hrend  beim  Siedepunkt 
funden  wurden. 


22,8 


=  1,55  und 
1,56     „ 


27,8 


=  2,88, 
2,90 


*)  Berl.  Ber.  31,  2762. 
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28  AbweiobuogeD  von  Kopps  Hegel. 

ÄDilererseits  aber  treten  Abweichungen  auf,  die  schon  «od 
Kopp  auch  zam  Teil  erkannt  wurden  uod  in  erster  Linie  mit  der 
Bindungsweise  zusammenhangen. 

Eine  sogen.  Doppelbindung  entspricht  z.  B.  bei  Sanentoff 
einem  grölseren  Volum  als  eine  einfache  Bindang;  nehmen 
wir  etwa  den  einfach  gebundenen  Sauerstoff  in  Methylalkohol 
H,C— 0— H,  M,.  gefunden  42,6,  in  Abzug  für  Kohlen-  und 
Wasserstoff  11  -|-  4.5,5  =  33,   bleibt  9,6,   während  im  Aldehyd,  J 

.0  I 

H.C.Cf     ,    Jlf„    gefunden   56.9,    in   Abzug  22  -u  4.5,6  =44,  I 

\h  I 

bleibt  12,9. 

Kine  zweite  Einschrän kuug  fiigte  sich  noch  hinzu;  auch  ohne 
Binilungsdifi'erenz  führten  kloine  Änderungen  in  der  Konstitution 
ein  etwas  anderes  Volum  herbei  (StädelJ,  wie  die  folgenden 
Daten  über  Molekularvolum  zeigen: 

CHjCCls  (74,1»)  lOH  CHClBrCH,  (82,7")  96,5 

CHiClCHCl,  (113,7°)  102,8  CH,BrCH,Cl  (107°)  88 
Diese  Ditfereitzen  sind  nicht  darauf  zurückzuführen,  dafs  statt 
kritischer  Temperatur  Siedetemperatur  gewählt  wurde,  denn  aocli 
dort  sind  Isomeren  nicht  streng  TOn  gleicher  Dichte  und  ent- 
spricht 7..  B.  die  gleiche  Differenz  CH,  nicht  derselben  Differeni 
im  Molekularvolum : 

HCOjCH,     171|  HsCOH     118| 

HCOjCjH,  228)  "  H,C,OH  167|     "' 

Das  Schlufsergebnis  ist  also,  dafs  auch  das  MolekularrolniB 
sicher  nicht  eine  einfache  additive  (^Jröfse  ist,  wie  nach  S.  24. 
vornherein  zu  erwarten  war. 


I 


4.     Das  Volum  bei  der  gewöhnlichen  Temperator. 

Das  immerbin  nur  unbefriedigende  Ergebnis,  das  beim  Ve^ 
gleich  der  Siedepunktsmolekulnrvolumina  erreicht  wurde,  batver- 
anlafst,  den  Koppsihen  Grundgedanken  zu  verlassen,  und  speciell 
llorstmann  'j  hat  einfach  Vergleich  bei  gewöhnlicher  Tempentar 

')  OrAbam-Uito,  1693,  Bd.  I.   Zu  Kam  mengte  Dung  der  diesl)eiügHciha> 


Yolom  bei  0^  Celsius. 
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3ei  0^  durchgeführt.  Entsprechend  der  Thatsache,  dafs 
liesen  Umständen  die  Dichte  von  Verbindungen  mit  ziemlich 
kritischen  Temperaturen  ziemlich  annähernd  dem  Dreifachen 
itischen  Dichte  gleich  ist,  wie  die  folgende  Tabelle  zeigt  i)* 


abstanz 


Krit.  Dichte  (Dk) 


Dichte  bei  0«  (I>) 


Ih 


0 


orm. 
mt. 


0,304 
0.354 
0,3H7 
0,277 
0,263 
0,352 
0,666 
0,742 
0,234 
0,349 
0,302 


0,9 

1.047 

1,128 

0,822 

0,736 

1,08 

1,6  52 

2,279 

0,677 

1 

0,911 


2,96 

2,96 

3,08 

2,96 

2,8 

3,07 

2,94 

3.08 

2,89 

2,87 

3,02 


?n  auch  hier  die  Beziehungen  an  Additivität,   sind  jedoch 
usdruck  der  strengen  Additivität: 

end  weiter  entfernt  als  beim  Siedepunkt. 
3n  vornherein    läfst   sich   dies  erwarten,  indem   die   obige 
kung,  dafs  das  Volum  bei  0^  etwa  ein  Drittel  des  kritischen 
s  ist,  bei  Körpern  mit  kritischen  Temperaturen,  die  unweit  0® 
Dder  sogar  darunter,  offenbar  nicht  entfernt  zutriflFt  Schon  da- 
5eigt  sich  der  Vergleich  beim  Siedepunkt  prinzipiell  überlegen. 
iiderers(*its  zeigt  sich  aber  bei  direkter  Prüfung  auf  Addi- 
,   dafs  öfters  negative  Werte  für  das  Atomvolum  erhalten 
i.    Heben   wir  daraus  als   Beispiel   die  Molekularvolumina 
na  der  Grenzkohl enwasserstofle  bei  0^  hervor: 
J^Hjo    ('6Hi4    ^yHiG    CsHi^     G^Hgo    C11H24    C16H54 
96,5       127,2      142,5      158,3      174,3        206         286,2 
=  15,3        15,3        15,8         16  15,9         16 

ä  sind  zwar  die  VolumdifFerenzen  für  CH2  ziemlich  konstant 
Man  gelangt  aber,  unter  Benutzung  dieses  W-rts,  zu: 
H2  =  C4H1,  —  4CH2  =  96,5  —  63,2  =  33,3 


Matbias,  JourD.  d.  Phys. 


30  Mangeihafte  Adcijtivität  bei  O"  CeUiu». 

und  so  zu  einer  negutiveD  BaiunerTiillimg  für  Kohlenstofl: 

C  =  CH,  —  H,  =  15,8  —  33,3  =  — 17,5, 
die  sich  nur  durch  sehr  starke  Inanspruchnahme  von  konstitd 
Einflüssen  beseitigen  läfst. 

Diese  und  derartige  Bedenken  werden  gehoben,  faills  berück' 
sichtigt  wird,  dafs  die  Beziehung  des  Volums  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  demjenigen  beim  absoluten  Nullpunkt  —  und 
darauf  kommt  es  bei  additiven  Verhältnissen  in  erster  Linie 
an  —  eine  andere  ist  als  bei  übereinstimmenden  Temperaturen. 
In  letzterem  Fall  ist  sehr  annähernd  Proportionalität  mit  den 
Volum  Vf,  beim  absoluten  Nulljtunkt  zu  erwarten,  und  man  kun 
also  einfach  die  betreffenden  V'olumina  direkt  mit  einander  Tet- 
gleichen.    Jetzt  (jesteht  eine  Beziehung 

mit  anderen  Worten:  vom  Volum  Fjjg  bei  O^C.  ist  für  jeden  Körper 
ein  Wert  k  abzuziehen,  um  dasjenige  beim  absoluten  Nullpunkt 
Vd  zu  erbalten.  Nach  der  Regel  der  geraden  Mittellinie  anä 
bei  Beachtung,  dafs  das  Volum  beim  absoluten  Nullpunkt  eiu 
Viertel  des  kritischen  Volums  ist,  wird  für  Körper  mit 
kritischer  Temperatur: 

k 


273F,„ 
^     2  7t 


5.  Der  von  der  Materie  eingenommene  Raum  und  die  . 
Zwischenräume. 
Wir  haben  uns  bis  jetzt  auf  die  empirisch  fufsharen  Volum- 
verhältuisse  beschränkt  und,  unter  Einführung  des  Volums  beim 
absoluten  Nullpunkt,  die  Trennung  des  Gesamtraums  in  einem 
von  der  Materie  erfüllten  und  nicht  erfüllten  Teil  umgangen- 
Dieser  Standpunkt  entspricht  der  geschichtlichen  Entwickeluoß 
der  Auffassungen  über  Volumbeziehungen.  Dieselben  gingen  in 
den  Zustandsgli'ichungeu  von  der  Annahme  eines  von  der  Materii' 
erfüllten  Teils  resp.  Wirkungskreises  aus,  gestalteteu  sich  dann 
aber  zu  einigen  empirischen  Regeln  um,  die  sich  auf  das  Uesaml- 
volum  bezogen,  und  der  so  erhaltene  tjberblick  umfafate  sogar 
die  koligativen  Vcilumverhältiiisse  im  vollen  l'mfang,  von  äulser- 
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8ter  Verdünnung  im  idealen  Gase  bis  zur  höchsten  Verdichtung 
beim  absoluten  Nullpunkt. 

Da  nun  der  Einblick  in  die  additiven  Verhältnisse,  unter 
alleiniger  Berücksichtigung  des  Gesamtvolums,  sich  nicht  so 
günstig  gestaltet,  scheint  immerhin  das  Zurückgreifen  auf  die 
molekularmechanischen  Auffassungen  mit  von  der  Materie  erfülltem 
und  nicht  erfülltem  Kaum  versuchsweise  geboten,  wiewohl  die 
strenge  experimentelle  Prüfung  dann  infolge  des  eingeführten 
nicht  direkt  fafsbaren  Begriffs  ausgeschlossen  ist. 

Es  ist  speciell  Traube  i),  welcher  diesen  Standpunkt  vertritt 
und  das  Gesamtvolum  in  Zwischenraum  oder  CovolumX;  und  wahres 
Molekularvolum  teilt,  welch  letzteres  dann  additiver/  zum  Teil 
auch  konstitutiver  Natur  sei,  also: 

Es  wird  dann  h  konstant  angenommen  (25,9  bei  15^),  was  sich 
wegen  der  direkten  Unfafsbarkeit  des  Zwischenraums  weder  be- 
weisen noch  widerlegen  läfst,  wohl  aber  bei  den  nahezu  bestehen- 
den additiven  Beziehungen  mit  den  Thatsachen  in  Einklang  zu 
bringen  ist,  unter  Annahme  einer  genügenden  Anzahl  von  kon- 
stitutiven Einflüssen.  Für  die  Kohlenwasserstoffe  2)  entsteht  so 
bei  15®: 

M^  =  25,9  -f  S^r  —  (8,1  R  +  13,2  J5  4-  1,7  g  +  3,4  r), 
worin  Ay  für  jedes  Kohlen-  und  Wasserstoffatom  resp.  9,9  und  3,1 
beträgt  und  U,  JB,  g,  r  der  Zahl  Hexamethylen-  und  Benzolringe, 
doppelter  und  dreifacher  Bindungen  entsprechen. 

So  wird  z.  B.  für  Amylen: 

C 118 — ^  "i — ^  Hj — C  H=C  Hj 
Jf;,  =  5.9,9  +  10.3,1  —  1,7  +  25,9  =  104,7  (gef.  105,1). 

Die  so  erhaltene  Beziehung  läfst  sich  zur  Molekulargewichts - 
bestimmung  benutzen,  falls  für  die  Konstitution  und  also  für  die 
Rolle   der  konstitutiven   Einflüsse   genügend  Angaben    vorliegen. 
Nehmen  wir  z.  B.  einen  Kohlenwasserstoff,  dessen  Analyse  zu: 
(CH,)„ 

*)  Ahrens,  Sammlung  von  Vorträgen,  1899.  Biltz,  Praxis  der  Mole- 
kulargewichtsbestimmung,  1898,  S.  154.  Nasini,  Gazz.  chim.  ital.  27,  (U), 
p.  533.  —  0  Berl.  Ber.  28,  2926. 


32  Uaa  Logungsvolnm. 

führt,  dessen  Dichte  bei  15"  gleich  0,7977  ist,  so  wird: 

M,.=    ^*" 
0,7077 
und  andererseits: 

M,  =  25,y  +  1$,1 11  —  1,7  oder  25,9  +  16,1  n  —  8,1,1 
da  der  betreffende  Kohlenwasserstoff  entweder  eine  Doppelbi 
oder  einen  Hexametbylenring  hat.    Ist  aus  anderweitigen  Gründeo 
letzteres  ausgescliloasen,  so  entsteht: 

„!,*„»,=  25,. +  16.1„-  1,7. 

tt  ^=  16,7,  also  wahrscheinlich  17, 
was  den  KohlenwasserstoÖ'  zu  Heptadakylen  stempelt. 

Beim  zunächst  rein  empirischen  Charakter  der  betreffesden 
Beziehung  ist  dieselbe  aber  mit  der  grofsten  Vorsicht  zu  hand- 
haben, speciell  auf  dem  Gebiet  der  Molekularverdoppelang  in 
Flüssigkeiten,  da  nach  S.  17  eben  nicht  wahrscheinlich  ist,  äaii 
dieselbe  auf  das  Flüasigkeitsvolum  einen  grofsen  Eindufs  aasübt 

6.     Das   Lösungsvolum. 

Um  den  Zustand  der  Vergleichbarkeit  zu  erhöhen  ond  so 
die  additiven  und  konstitutiven  bezichungen  mehr  hervortreten 
zu  lassen,  ist  wiederholt  das  Volum  des  gelösten  Körpers  hervor- 
gelioben  worden.  In  neuer  Zeit  hat  dasselbe  fiir  verdünnte  Lösung 
ein  noch  erhöhtes  Interesse  gewonnen  durch  den  Einblick,  weichet 
durch  ilie  neue  LÖsungstheorie  in  den  Zustand  des  gelüsten  Kör- 
pers gewonnen  ist.  Zwei  Hauptmoniente  sind  in  dieser  Ueziehung 
hervorzuheben,  falls  zunäclist  nur  die  wässerigen  Lösungen  herüok- 
■ichtigt  werden.  In  erster  Linie  wird  die  Bildung  von  Doppsl- 
molukiilen,  wie  dieselbe  nach  früherem  (S.  17)  bei  hjdroxyl baltigen 
KJirpern  speciell,  somit  bei  Ameisen-  oder  Essigsäure,  Methyl-  und 
Athylalkobid,  stattfindet,  bei  Lösung  in  Wassur  aufgehoben;  eine 
utwa  ahnovmnte  Dichte,  liienlurch  bei  den  genannten  Körpern  SÜs 
»iiMivn  veranlafst,  kommt  also  in  wässeriger  Lösung  zum  Var- 
si'hivindeTi.  In  zweiter  Linie  sind  die  Elektrolyt«  nach  den 
uuuen    AuHässuugon     bei    genügender    Verdünnung   in    dieselben 


Einflafs  der  AssociatioD. 
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3ile,  Ionen,  zerfallen,  und  es  müssen  sich  dort  also  scharf  additive 

Bziehungen  bei  den  Volumverhältnissen  herausstellen. 

Diesen   Vorteilen    steht    der  Nachteil   gegenüber,    dafs   das 

olekulare  Lösungsvolum  sich  nicht  einwurfsfrei  berechnen  läfst 

is  der  Formel: 

m  -\-  n       n 

^'^  —  ~d  T 

0  m  das  Molekulargewicht  der  gelösten  Substanz  in  Grammen, 
das  Gewicht  des  dieselbe  enthaltenden  Lösungsmittels,  d  die  Dichte 
?r  Lösung,  8  diejenige  des  Lösungsmittels  ist.  Die  Schwierig- 
st liegt  in  der  Dichte  des  Lösungsmittels,  welche  für  eine  Lösung 
cht  dieselbe  zu  sein  braucht,  wie  für  das  Lösungsmittel.  Vorder- 
ind  wurde  bei  den  diesbezüglichen  ßechnungen  von  diesem 
3denken  Abstand  genommen,  was  wohl  bei  idealer  Verdünnung 
im  Thatbestand  am  nächsten  kommt. 

Betrachten  wir  zunächst  den  Einfiufs  der  Doppelmolekül- 
Idung,  der  sogen.  Association,  auf  das  Flüssigkeitsvolum.  Nach 
17  ergab  sich,  dafs  derselbe  wahrscheinlich  nicht  sehr  ins  Ge- 
lebt fällt.  Damit  stimmt  auch  das  hier  gefundene  Resultat 
)erein,  indem  die  Volumänderung  beim  Vergleich  als  solche  (JMi) 
id  in  verdünnter  Lösung  {mv)  bei  associierten  und  nicht  asso- 
ierten  Verbindungen  nicht  auffallend  diflferiert: 


Substanz 


Mv  (15«)     !     mv  (16») 


Mv-\-mv 


100 


Associiert 

Äthylalkohol 

hylalkohol 

neisensäure 

sigsäure    

Nicht  aBBOciiert 

sigsaares  Methyl  .  . 
sigsaares  Äthyl  .  .  . 
oeiseDsaures  Propyl  . 
opioD  saures  Äthyl  .    . 


40,2 
57,9 
37,6 
66,8 


38,6 
55,1 
34,5 
51 


78,8 

71,4 

97.1 

87,8 

96,8 

89,2 

113,9 

104,4 

2 

2,5 

4,2 

M 

4,9 
5 

4,1 
4,3 


Die  durch  Hinzuziehung  des  Lösungsvolums  erhaltene  Ände- 
Dg  ist  also  ebenfalls  eine  geringe,  giebt  jedoch  ein  etwas  besseres 

T»nH  Hoff,  Yorlesongen.    III.    Beziehangen.  a 


34  Kontraktion  bei  lonenbildung. 

Resultat  I),  indem  gleiche  Änderungen  in  der  Zusammensetzmil 
auch  von  etwas  mehr  entsprechenden  Änderungen  im  Volam 
begleitet  sind.  Immerhin  ist  der  allgemeiue  Gewinn  nicht  sehr 
grofs,  da.  für  Sauerstoff  z.  ß.  vier  Volumina  anzunehmen  sind,  je 
nachdem  er  als  Carhonjl-,  als  Äther-,  als  isolierter  Hydroxjl- 
Sauerstoff  oder  aber  als  Hydroxylsauerstotf  in  der  Nähe  von  schon 
vorhandenem  Sauerstoff,  wie  in  der  Carlioxylgruppe  vorkommL 
Unter  Berücksichtigung  dieser  konstitutiven  Kinäüsse  läfst  sieb 
eine  der  S.  31  entsprechende  empirisclio  Formel  für  das  Losung^ 
volum  aufstellen,  welche  dann  wie  dort  zur  Molekulargewichti- 
bestimmung  angewendet  werden  kann.  Beim  bestehen  der  zuver 
lässigen  osmotischen  Methoden  für  den  vorliegenden  Fall  liegt 
jedoch  ein  Bedürfnis  in  dieser  Richtung  kaum  vor. 

Erörtern  wir  nunniclir  das  bei  den  Elektrolyten  Erreichte, 
Hier  wurden  schon  von  Bender  und  Valson  additive  Deziehun- 
gen  hervorgehoben,  diese  jedoch  auf  die  Dichte  bezogen.  Die 
neueren  Rechnungen  zielen  auf  das  Lösungsvolum  bin. 

Wesentlich  ist  dann  in  erster  Linie,  dufs,  während  das  Lösung^ 
Yolum  bei  Nichtelektrolyten  mit  der  Konzentration  sich,  wie  ät 
obigen  Daten  zeigen,  nur  wenig  ändert,  dasselbe  bei  Elektrolyten 
sehr  stark  variiert*): 

Normalillt  NaCl  (18")  V,n,SO,  (IS")  ^M 

0,(»25  —  6.93  ^H 

0,005  lß.39  7.94  ^H 

0,05  16,37  12,77  ^H 

0,1  16,67  14,05 

1  17,97  16,96 

5  20,9  18,52 

um  erst  konstant  zu  werden  mit  dem  Eintreten  der  mazim&lcn 
molokularen  Leitfähigkeit,  das  bei  Chlomatrium  in  der  Vs*-"'"'' 
malen  Lösung  schon  ziemlich  stattfindet,  bei  Schwefelsaure  jedoch 
erst  in  viel  gröfserer  Verdünnung.  Die  streng  additiven  Be- 
ziehungen sind  deshalb  auch  erst  bei  den  betreffenden  Grenzwerten 
zu  erwarten  und  liegen  dort  auch  vor,  so  dafs  die  Lösungsvolumiu 
berechenbar  sind  aus  einem  fiir  jedes  Ion  aus  einer  einzigen  Ver- 
bindung beatininiharen  Wert. 


')Kohlrauxch,Hs11wa<:l]BWieJ.  Ann.53,  U:56,IM 
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Die  Änderung  des  Lösungsvolums  mit  der  Spaltung  in  Ionen 
findet,  wie  ersichtlich,  derart  statt,  dafs  diese  Spaltung  von  einer 
Volumverkleinerung  begleitet  ist.  Dies  ist  auf  die  wichtige  That- 
sache  zurückzuführen,  dafs  Ionen bildung,  vielleicht  wegen  der 
Anziehung  der  entgegengesetzt  elektrischen  lonenladungen,  Kon- 
traktion veranlafst,  welche  in  bestimmten  Fällen  berechenbar  ist. 
Neutralisieren  wir  z.  B.  eine  starke  Base  mit  einer  starken  Säure, 
beide  in  verdünnter  Lösung,  so  tritt  nach  Ostwald  statt  der 
ohne  weiteres  erwarteten  Kontraktion  eine  Ausdehnung  ein  von 
20,05 ccm,  falls  man  von  beiden  1kg  nimmt,  welche  jede  ein 
Grammmolekül  resp.  Base  und  Säure  enthalten.  In  diesem  Falle 
verschwinden  zwei  Ionen  entsprechend: 

(NÖ3)  (H)  +  (K)  (ÖH)  =  (NO3)  (K)  +  H,0 

oder  (H)  +  (OH)  =  H^O. 

Sind  Säure  und  Base  schwach,  also  nicht  dissociiert,  während 
das  gebildete  Salz  dissociiert  ist,  wie  bei  Buttersäure  und  Ammoniak, 
so  findet  eine  Kontraktion  von  18,65  ccm  statt;  hier  bilden  sich 
auch  neue  Ionen,  entsprechend: 

C^HsO,  +  NH3  =  (C.H^Oa)  (NH,). 

Die  Neubildung  oder  das  Verschwinden  von  zwei  Gramm« 
ionen  in  etwa  zwei  Litern  Wasser  veranlafst  also  eine  Kontraktion 
resp.  Ausdehnung  von  im  Mittel  20  ccm,  also  ein  Grammion  pro 
Liter  rund  10  ccm. 


§.  2.    Druckverhältnisse. 

A.     Forderungen  der  Zustandsgleiohung  ^). 
Gehen  wir  von  der  einfachen  Form  der  Zustandsgieichung  aus: 

80   stellt  sich  zunächst  als  notwendige  Schlufsfolgerung  heraus^ 


^)  Während  der  Korrektur  ergcheint  hierüber  die  iDaagaral-Dissertation 
Yon  Reingannm,  GötÜDgen,  1899.    Dieterioi,  Wied.  Ann.  69,  685. 


o* 
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dafs  bei  konstantem  Volum  der  Druck  eine  liiienre  Funktion  ä^r 
absoluten  Temperatur  sein  mufsr 

Darin  verschwindet  bei  genügender  Verdünnung  das  zweite 
Glied  A^  und  also  ergieht  sich  dann  direkte  Proportionalität  zniscben 
Druck  und  absoluter  Temperatur,  was  bekanntlich  dem  Greni- 
gesetz  von  Gay-Lussac  entspricht.  Die  allgemeinere  obige  Be- 
ziehung trifft  wiederum  annähernd  zu,  wie  z.  B.  folgende  Beobach- 
tungen am  Pentan  zeigen  '): 

Tomp.     40"       60»       eO"       lOO"       120'        160°        aOÜ"        240'        280* 
Druck     B57      920     981       1010      1100        121»       1S34       UÖI       1571  sa 
üiffereaz      63        61         50  60        2.60        2.CS       2.59        2.60inin 

Eine  zwdte  Zahlenbeziehung  zwischen  zwei  Körpern  bangt 
mit  der  Regel  der  übereinstimmenden  Zustände  zusammen  uod 
besagt,  dars  bei  gleichen  Fraktionen  der  absoluten  kritischen 
Temperatur  die  Maxim  altension  gleichen  Fraktionen  des  kritischen 
Druckes  entspricht.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  für  Hexan, 
Pentan  und  Benzol  die  denselben  Dnickfraktionen  P/P»  zugehö- 
rigen Teraperaturfraktionen  T/Ti,  angegeben: 
P/P<c  T/T,. 

C.H,.  C^H,,  C.H. 

1111 
0,7372  0,959  0,957  0,957 

0,4423  0,S96  0,89  0.891 

0,2064  0,815  0,806  0,605 

0.0442  0,601  0.678  0,677 

Aus  der  zwar  nicht  vollkommenen,  aber  doch  sehr  nahen 
Übereinstimmung  der  r/TJj-Werte  geht  hervor,  dafs,  mit  Hülfe 
irgend  eines  Vergleichskorpera,  die  Maximaltensionen  eines  anderen 
Körpers  bei  gegebener  Temperatur  berechenbar  sind,  falls  mu 
nur  von  letzteren  die  kritische  Temperatur  und  den  kritischen 
Druck  kennt. 

Als  Anwendung  sei  die  Maximaltension  von  Äther  bei  lOS* 
berechnet.     Indem  hier: 


■)  Rose  lünea  aud  VouiiR,  Phil,  Mag.  1899,  p.  3 


f-  =  0,805  y-  =  0,2064, 
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Tic  =  467,4  Pk  =  27060  mm 

ist,  wird: 

T_273  +  103_ 

T»  -       467,4       -  "'**"^- 

Wählen  wir  Benzol  als  Vergleichskörper,  so  ist  nach  obiger 

Tabelle  für: 

T  P 

i-  =  0,805  i- 

also  für  Äther: 

P  =  0,2064.27060  =  5590  mm. 

Nach  Regnault  ist  für  Äther: 

Pjoo  =  4953,3  P„o  =  6214,63, 

was  bei  geradliniger  Interpolation  zu: 

P^o3  =  5832  mm 
führt 

Als  zweite  Anwendung  sei  der  Siedepunkt  des  Äthers  be- 
rechnet.    Es  ist  dann: 

^  _     760    _ 

P;  -  27Ö6Ö  -  ^'^^^^' 

wofür,  interpoliert  aus  Daten  für  Fluorbenzol  als  Vergleichskörper: 

P/Pj,  T/n 

0,0295  0,656 

0,0224  0,64 

T/  Tic  =  0,653     und     T  =  0,653 .  467,4  =  305 
also  in  Celsiusgraden  305  —  273  =  32®,  während   35®  gefunden 
werden. 

B.     Empirische  Beziehung  und  Molekulargewioht. 

Da  die  Zustandsgi eichung  die  Beziehung  zwischen  Druck  und 
Temperatur  ungenügend  zum  Ausdruck  bringt,  hat  man  sich 
wiederum  entweder  auf  die  Zahlen  für  irgend  einen  Vergleichs- 
körper ohne  weiteres  zu  beschränken,  oder  dieselbe  durch  empiri- 
sche Beziehungen  darzustellen,  wie  dies  bezüglich  des  Volums 
durch  Mathias'  Regel  von  der  geraden  Mittellinie  geschah*  Vor- 
geschlagen wurde  in  diesem  FalP): 


')  Van  der  Waals,  Kontinuität,  p.  148. 


0,59 

0,929 

0,236 

0,823 

0,089 

0,733 

0,0295 

0,656 

0,0118 

0,606 

0,00059 

0,486 
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welche  wir  an  den  Zahlen  von  Fluorbenzol  prüfen  wollen: 

P/Pk  T/Tic  f=jr^-^ 

3 

2,92 
2,89 
2,94 
2,97 
3,05 

Während  durch  die  obigen  Beziehungen  die  meisten  Körper 
annähernd  verknüpft  werden,  sind  auffallende  Abweichungen  auf- 
zuweisen, welche  sich  bei  denjenigen  Körpern  speciell  vorfinden, 
die  auch  auf  Grund  der  osmotischen  Methoden  als  ganz  oder 
zum  Teil  doppelmolekular  aufzufassen  sind.  Hervorzuheben  ist 
dabei  das  Verhalten  derjenigen  Körper,  wie  Äthylalkohol,  die 
bei  den  kritischen  Umständen  sich  normal  (S.  13)  verhalten,  also 
höchst  wahrscheinlich  einfache  Molekulargröfse  besitzen  und  die- 
selbe auch  im  gesättigten  Dampf  bei  niederer  Temperatur,  ent- 
sprechend dessen  Dichte,  beibehalten,  die  aber  als  Flüssigkeit 
beim  Abkühlen  doppelmolekular  wird,  wie  es  die  osmotisclien 
Methoden  beweisen. 

Vergleiclien  wir  dazu  die  Maximaltension  des  sich  normal 
verhaltenden  Äthers  mit  derjenigen  von  Alkohol  bei  korrespon- 
dierenden Temperaturen,  diejenige  von  Fluorbenzol  als  Einheit 
wählend: 

T/n  C,H,F  (C,n,),0  C,II,OH 
1                                1                            0,798  1,411 

0,<)2H  1  0,N)4  1,258 

0.S22  1  0,785  0,962 

0,733  1  0,761  0,681 

0,(;89  1  0,74  0,409 

Die  Maximaltension  des  Äthylalkohols  nimmt  also  bei  sinken- 
der  Temperatur  abnormal  ab  und  ist  bei  T  Tu  =0,639  noch  nicht 
ein  Drittel  (0,409)  des  ursprünglichen  Wertes  (1,411),  während  hei 
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Äther  annähernde  Konstanz  vorliegt.  Dies  Verhalten  ist  aber  bei 
Molekularverdoppelung  in  der  Flüssigkeit  zu  erwarten,  indem 
dabei  in  der  ursprünglichen  monomolekularen  Flüssigkeit  die 
Doppelmoleküle  als  Mischungsbestandteil  auftreten  und  die  Tension 
des  Lösungsmittels  vermindern.  Offenbar  steht  diese  Thatsache  mit 
den  früher  erwähnten  (S.  17)  in  Einklang,  dafs  gesättigter  Athyl- 
alkoholdampf  beim  Abkühlenein  abnormal  grofses  Volum  einnimmt 

§.  3.    Temperaturverhältnisse. 

A.  Der  kritisohe  Koeffizient. 

Im  vorhergehenden  wurden  in  den  kritischen  Daten  einer- 
seits additive,  andererseits  kolligative  Eigenschaften  aufgefunden. 
Erstere  bezogen  sich  auf  das  Volum,  als  Vierfaches  des  Volums 
beim  absoluten  Nullpunkt,  letztere  auf  das  Volum  verglichen  mit 
dem  theoretischen  Werte  beim  kritischen  Druck  und  bei  der 
kritischen  Temperatur. 

Geht  man  vom  empirischen  Ausdruck  der  letzten  Beziehung 
aus,  nach  S.  14: 

Pa  n  _  R 

oder 


_B     Tu 
'  ""  3,7  •  P, 


F.  = 


so  zeigt  sich,  dafs  die  additiven  Beziehungen  im  Volum  auch  im 
Quotienten   ^-  auftreten  müssen. 

Auch  die  S.  12  abgeleitete  theoretische  Beziehung: 

und  Ffc  =  3  6 

führt  zu  demselben  Resultat,  indem: 

wonach  der  Quotient  Tje/Pu  dem  Volum  beim  absoluten  Null- 
punkt b  proportional  und  also,  wie  dies,  im  wesentlichen  additiver 
Natur  sein  würde. 
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Dieser  Quotient  T^/Pfc  hat  demnach  eine  gewisse  BedeutuDg 
und  wurde  von  Guyei)  als  kritischer  Koeffizient  bezeichnet  Der- 
selbe läfst  sich  auch  annähernd  additiv  zusammenstellen  aus  fol- 
genden Grundzahlen: 

C  =  1,35        H  =  0,57         6  =  0,87        6  =  1,27        Cl  =  2,66 

N  =  1,6        N  =  1,86        P  =  3,01 
Doppelbindung  =  0,88        Dreifache  Bindung  =  1,03. 
Als  Beispiel  nehmen  wir  zunächst: 

Ameisensaures  Propyl  HC/^ 
4C  4-  8H  +  6  +  (i  =  5,4  +  4,56  +  0,87  +  1,27  =  12,1. 


also: 


Gefunden  ist: 

Tk  =  533,8  Pk  =  42,7  Atm. 

TJP.  =  ^  =  12,5. 


Wichtig  ist,  dafs  auch  hier  wieder  Andeutungen  über  Mole- 
kulargröfse  vorliegen,  indem  z.  B.  für  Essigsäure  (CJH4O2)  gefun- 
den wurde: 

während: 

2C  +  4H  +  0  4-  0  =  2,7  +  2,28  -f  0,87  -f  1,27  =  7,12, 

1 

welche  grofse  Abweichung  mit  der  schon  allseitig  festgestellten 
Thatsache  in  Einklang  ist,  dafs  Essigsäure  bei  den  kritischen 
Umständen  teilweise  doppelmolekular  ist.    Eine  Formel: 

CH3       CH3 
HO— C<       >G-OH 

\o/ 

würde  führen  zu: 

4C  +  8H  4-  40  =  5,4  +  4,56  +  3,48  =  13,44. 


')  Thcses,  1891. 
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Eine  zweite,  nicht  weniger  wichtige  Anwendung  bezieht  sich 

auf  Phosphoniumchlorid  PH4CI,  dessen  kritische  Temperatur  50,5® 

nur  wenige  Grad  oberhalb  des  Schmelzpunktes  liegt.    Es  ist  hier: 

273  +  50,5        . 
n/Pic  = gö =  ^' 

während: 

P  +  4H  -f  Gl  =  3,01  +  2,28  +  2,66  =  7,95. 
Es  liegt  nahe,  die  Ursache  des  hier  abnormal  kleinen  kriti- 
schen Koeffizienten  dem  Zerfall  in  PHj  und  HCl  zuzuschreiben. 
Daraus  ginge  dann  wiederum  mit  Wahrscheinlichkeit  hervor,  dafs 
die  Schmelzung  des  Ghlorphosphoniums  keine  Schmelzung  im 
eigentlichen  Sinne,  sondern  eine  Umwandlung  in  eine  flüssige 
Mischung  der  Komponenten  ist. 

B.    Der  Siedepunkt. 
1.    Additive  Beziehungen. 

Die  additiven  Beziehungen,  welche  in  den  kritischen  Koeffi- 
zienten vorliegen,  sind  auch  in  den  Quotienten  von  Temperatur 
und  Druck  bei  korrespondierenden  Temperaturen  zu  erwarten;  es 
ist  dort  die  Temperatur  ein  gleicher  Bruchteil  von  der  kritischen: 

und  der  Druck  ein  gleicher  Bruchteil  vom  kritischen  Druck: 
also: 

Die  Beziehungen  der  kritischen  Koeffizienten  treten  also  auch 
im  Quotienten  T/P  für  korrespondierende  Temperaturen  auf.  Wird 
hierzu  berücksichtigt,  dafs,  entsprechend  S.  26,  die  Siedepunkte 
nahezu  korrespondierende  Temperaturen  sind,  und  dafs  hier  P 
gleich  Eins  ist,  so  sind  in  den  Siedetemperaturen  additive  Be- 
ziehungen zu  erwarten,  wie  auch  Kopp  speciell  hervorgehoben 
hat.  Wir  können  diese  additive  Beziehung  auf  diejenige,  ebenfalls 
von  Kopp  betonte,  im  Molekularvolum  beim  Siedepunkt  zurück- 
führen 1).   Zunächst  ist  bei  übereinstimmenden  Temperaturen  der 

0  Orme  Masson,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  6,  595. 
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Quotient  von  Dampf-  und  Flüssigkeitsrolum  konstant,  falls  keine 
Molekularverdoppelung  stattfindet: 

Fr         *•• 

ß 

Ist  ferner  der  gesättigte  Dampf  genügend  verdünnt  und  F 
das  Molekularvolum,  so  wird: 

2T 


r,= 


AP' 


also : 


T=  2kAPVß. 

Bei  Annahme  des  Siedepunktes  als  tibereinstimmender  Tempe- 
ratur wird  P  gleich  einer  Atmosphäre,  IcPA  konstant  und  also 
die  Sied(3temperatur  T  proportional  dem  Molekulanrolum    Vß. 

Der  radikale  Weg  zur  Prüfung,  direktes  Zurückgreifen  auf 
die  Elemente,  ist  hier  zum  Teil  durch  die  vorhandenen  Dateo 
zugänglich.     Benutzen  wir  z.  B.: 


Siedepunkt  von  Wasserstoff 
«  „     Sauerstoff 

„  „     Stickfituff 

„  „     Chlor  .    . 

lirom  .    . 
Jod      .    . 
Phosphor 
Quecksilber 
Schwefel    . 


r> 


—  233«C.  =    35«>)  abs.  (H    =r    17) 

r  (O    ^    46) 

r,  (N    =    39) 

r.  (Cl     —    120) 

,  (Br  r^  168) 

«  (J      -~^  229) 

n  (P     =   140) 

,  (He  z=z  630) 

„  (S     =    90) 


—  181 

—  104 

—  33 
03 

184 
288 
357 
448 


r> 


•» 


—  or 

=  239» 

=  336« 
=  457» 
"  561« 
=  6300 
=  721*» 


Einfache  binäre  Verbindungen: 


Wasser  .  .  .  . 
Ammoniak  .  .  . 
Stickstoffoxyd  . 
Salzsäure  .  .  . 
Brom  wasserst  off 

Cl  0, 

C1,0 

Jodwasserstoff 

PCI3 

IlfrCl, 

Sil, 


100« 

—  39« 

—  154« 

—  84^ 

—  65« 
10« 
20« 

—  34« 
78« 

3070 

—  G2« 


ber. 


» 


n 


n 


34  -f  46  —  273  =  —  208 

51  +  39  —  273  =  —  183 

46  +  39  —273  =  —  188 

17  +  120  —273  =   —136 

168  4-  17  —273  =  —  88 

120  4-  92  —273  =  —  61 

240  +  46  —  273  ==    13 

229  +  17  —  273  r=r  —  27 

140  -f  360  —  273  =   227 

630  4-  240  —  273  =   597 


„   90  +  35  —  273  =  —  148 

Von   streng  additiven  Beziehungen   ist  also   nicht  die  Rede, 
was  nicht  wunder  nehmen  kann,  da  auch  die  Siedetemperaturen 


»)  Centralblatt  181M),  1,  912. 


SiedepunktBregelmäfsigkeiteD.  43 

keine  übereinstimmenden  Temperaturen  sind  —  laufen  ja  die  kriti- 
schen Drucke  immerhin  ziemlich  auseinander  (15  Atm.  für  Wasser- 
stoif ,  200  für  Wasser)  — ,  und  so  mufste  auch  der  Versuch  von 
Kopp  aufgegeben  werden,  indirekt  aus  den  Verbindungen  für  jedes 
Element  eine  Zahl  festzustellen  und  durch  Summierung  dieser 
Zahlen  die  Siedepunkte  der  Verbindungen  zu  erhalten.  Dennoch 
ist  die  additive  Beziehung  nicht  so  völlig  verdeckt,  dafs  nicht 
einige  wichtige  Regeln  daran  geknüpft  werden  könnten ;  wir  wollen 
dieselben  in  nachstehendem  vorführen. 

a)    Gleichheit  der  Siedepunkte  von  Isomeren. 

Die  Gleichheit  der  Siedepunkte  bei  Isomeren  ist  unmittelbare 

Schlufsfolgerung  aus  der  Additivität.     Dieselbe  findet  sich  that- 

sächlich  öfters  bestätigt.    Nehmen  wir  als  Beispiel  die  Isomeren 

der  Formel  CnHujO^^): 

Oktansaures  Methyl  .  .  .  192,9®  Buttersaures  Aroyl  ....  184,8" 

Heptansaures  Äthyl  .  .  .  187,1°  Essigsaures  Heptyl ....  191,3° 

Hexausaures  Propyl  .  .  .  185,5°  Ameiseu^aures  Oktyl  .    .    .  198,1° 

Pentansaures  Butyl  .  .  .  185,8° 

b)    Siedepunktssteigung  mit  der  Molekulargröfse. 

Sind  die  Verbindungen  nicht  isomer  sondern  polymer,  oder, 
allgemeiner,  ist  das  eine  Molekül  nach  Art  und  Zahl  der  Atome 
gröfser  als  das  andere,  so  ist  meistens,  wiederum  dem  additiven 
Charakter  entsprechend,  der  höhere  Siedepunkt  beim  gröfseren 
Molekül  zu  finden.    Nehmen  wir  z.  B.  StickstoffsauerstoflFderivate : 

Die  kleinsten,  zweiatomigen  Moleküle  haben  die  tiefsten  Siede- 
punkte, waren  lange  sogen,  permanente  Gase : 

0,  —  18P  Na  —  194'>  NO  —  1540, 

die  gröfseren,  dreiatomigen  sieden  schon  bedeutend  höher: 

O3  —  1060  N2O  —  870, 

dann  folgt:  NO271IN2O4  26«, 

schliefslich :  Nj  0-, , 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  und  sich  oberhalb  50^  zersetzend. 


^)  Hier  und  im  nachfolgencien  ist   meistens  die  Zusammensetzung  in 
Graham-Otto  1898  von  Marckwald  (erster  Band,  zweite  Hälfte)  benutst. 
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c)    Gleichen   Differenzen  in   der  Zusammensetzang  ent- 
sprechen   gleiche   Siedepanktsdifferenzen. 

Bei  gleichen  Differenzen  in  der  Zusammensetzang  findet  min 
öfters  ziemlich  gleiche  Siedepunktsunterschiede,  was  wohl  bei  den 
Homologen,  also  bei  den  um  CH,  in  der  ZasammensetziiDg  diffe- 
rierenden Verbindungen  am  allgemeinsten  henrortritt  Nehmen 
wir  die  Ester  als  Beispiel: 


Oktansaures  Methyl 192,9* 


Heptansaures 

Hexansaares 

Pentansaures 

ßutansaures 

PropioQ saures 

Essigsaures 

AmeiseoFaures 


172,1« 

149,6» 

127^ 

102.3* 

79,5* 

57.3* 

32,5* 


Differenz 


n 


2U,8* 
22^» 

223* 

22^ 
22^ 

24,8* 


80  liegt  die  Temperaturdifferenz  für  GH,  zwischen  20^*  und  25', 
also,  wie  meistens,  unweit  20®. 


d)  Verbindungen  von  mehr  oder  weniger  flüchtigen 

Elementen. 

Bei  Ersatz  von  Elementen  in  einer  Verbindung  durch  andere 
bedingt  öfters  die  relative  Flüchtigkeit  dieser  Elemente  die  Siede- 
punktsänderung, z.  B.: 

U,  8p.  —  238       F,   — 1850        CI^       —  330       Br,  59«       J,  184« 

C,H,      80,4«        Cell.F  850        CeH.Cl  132<»       C.HjBr  155*       C,H,J  190« 

Direkt  damit  hängt  zusammen,  dafs,  während  Molekülver- 
ffröfserung  im  allgemeinen  Siedepunktssteigung  veranlafst,  eine 
Anreicherung  an  dem  so  flüchtigen  Wasserstoff  kaum  Änderung. 
öfters  sogar  Herabsetzung  verursacht: 

Benzol  (C^Hg)  80,4'  Hexahydrobenzol  (CgHia)  70». 

e)    Molekulargewicht   und   Siedepunkt. 

Wie  es  der  additive  Charakter  mit  sich  bringt,  ist  eine  ab- 

«AfmeVergröfserung  des  Moleküls  auf  den  Siedepunkt  von  grofsem 

««►      Auf  diesem  Gebiete  liegen   auffällige  Thatsachen  vor. 
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liehe  eine  Andeutung  in  Bezug  auf  das  Molekulargewicht 
ben  1). 

Nehmen  wir  einerseits  Körper  wie  Essigsäure,  die  schon  beim 
itischen  Zustand  wahrscheinlich  zum  Teil  doppelmolekular  sind, 
er  ist  der  kritische  Koeffizient  nach  S.  40  ein  abnormal  hoher, 
d  dementsprechend  auch  der  Siedepunkt.  Darauf  ist  also  wohl 
öfstenteils  die  Siedepunktsdifferenz  zurückzuführen  zwischen 
sigsäure  (IIS^)  und  dem  isomeren,  wahrscheinlich  monomoleku- 
ren  Methylformiat  (32,5o).  Dementsprechend  liegt  der  Siede- 
nkt  der  Essigsäure  halbwegs  zwischen  diesem  Wert  und  dem- 
ligen,  welcher  sich  auf  ein  doppeltes  Molekül,  also  C4H8O4, 
ziehen  würde,  und  der  wohl  wenig  verschieden  von  demjenigen 
54,2^)  des  Oxalsäuren  Methyls  (C4HQO4)  sein  wird. 

Die  Körper,  welche,  wie  Methylalkohol,  beim  kritischen  Zu- 
ind  sich  noch  normal  verhalten,  jedoch  als  Flüssigkeit  bei 
jderen  Temperaturen  doppelmolekular  werden,  zeigen  nach 
38  eine  abnormale  Abnahme  der  Maximaltension  und  damit 
enfalls  eine  Siedepunktserhöhung.  Für  Methylalkohol  z.  B. 
p.  660)  läfst  sich  dies  nachweisen,  indem  (CHjjgO  bei  — 23® 
)det  und  das  niedere  Homologe,  d.  i.  H4CO,  also  voraussichtlich 
i  —  430.  Auch  das  Wasser  siedet  viel  zu  hoch  (100°)  für  eine 
jrbindung  HgO,  da  es  als  das  niedere  Homologe  des  Methyl- 
yds  — 630  Siedepunkt  haben  würde 

Betont  sei  wiederum,  dafs  auch  die  kryoskopischen  Methoden 
r  Methylalkohol  und  Wasser,  wie  für  die  meisten  hydroxyl- 
Itigen  Flüssigkeiten,  auf  Molekülverdoppelung  weisen. 

An  nicht  oder  kaum  flüchtigem  Kohlenstoff  fällt  schliefslich 
f,  wie  verschieden  seine  Molekularkonstitution  von  C  oder  Cj 
in  mufs,  da  die  Flüchtigkeit  von  C^  etwa  derjenigen  eines  Kohlen- 
Lsserstoffs  mit  zwei  Atomen  Kohlenstoff  entsprechen  würde. 

2.    Konstitutive  Einflüsse. 

Da  nach  S.  42  von  vornherein  die  additiven  Beziehungen 
im  Siedepunkt  weniger  ausgeprägt  sind,  indem  die  Siedepunkte 


^)  Vernon,  Chem.  News  64,  54.     Nerust,  Theoretische  Chemie,  312. 
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von  äbcreinstimmenden  Temperaturen  immerliin  ziemlich  t 
sein  können,  ist  <ier  Spielraum  für  Erörterung  ron  s 
lativen  Kintlilssen  ein  grorser,  und  so  sind  allmählich  i 
mit  dem  additiven  Charakter  zusammenhängenden  Regeln  i 
entstanden,  die  sich  auf  die  Konstitution  beziehen   nnil  al 
Isomeren  in  erster  Linie  zur  Geltnng  kommen. 


mlich  enl^^H 
s<^en.  bj^^ 
ich  oeben  dn   1 

■lere    1 

.  by 


a)  Siedepnnktssteigong   unter   Finflufs  kräftiger  ' 
Affinitäten. 
Eine  empirische  Hauptregel  ist  die,  dafa  Verbindangen,  weldn 
sich  unter  Einflufs  kräftiger  Affinitäten,  also  unter  grofser  Winne- 
entwickelung  bilden,  hoch  sieden  und  umgekehrt 

Schon  in  der  Zusammenstellung  auf  S.  42  drückt  sich  dies 
ans,  indem  nur  die  unter  Einwirkung  von  schwachen  .Aßinitäten 
entstandenen  Verbindungen,  wie  unterchlorigsaures  Anbjdiid. 
Stickstoffüxyd  und  Jodwasserstoff,  Siedepunkte  aufwiesen,  die 
mit  den  aus  den  Elementen  additiv  erhaltenen  Werten  ziemlich 
in  Einklang  stehen,  während  in  anderen  Fällen,  wie  bei  SaU- 
säure  und  Ammoniak,  der  Siedepunkt  öfters  um  mehr  als  100* 
höher  liegt. 

Sehr  auffällige  Beispiele  lassen  sich  daran  anknüpfen,  indem 
z,  B.  die  NichtHüchtigkeit  des  unter  kräftiger  Affinität  gebildeles 
Cblorkuliums  neben  der  verhältnismäfsigen  Flüchtigkeit  der  Be- 
standteile steht,  und  andererseits  die  Flüchtigkeit  des  unter 
geringerer  Afünitätswirkung  entstandenen  Nick  et  kohl  enoxyds, 
Ni(CO)j,  neben  der  Nichtflüchtigkeit  des  einen  Bestandteils. 

Der  Gedanke  drängt  sich  auf,  dafs  diese  durch  Aftinität 
bedingte  Siedepunktasteigerung  damit  znsammenhängt,  dals  im 
Aiwdruck ; 

p_     HT 

F  —  fc        V* 
%  VWin,  dementsprechend  a  grofs  und  also  P  klein  wird. 

Viibäufuug  von   negativen  Gruppen  oder  Atomen. 
^  ^r  »bigen   Hauptregel  läfst  sich   eine   RegelmüTsigkeit  ver- 
>«.  t(io  sich  in  dem  den  Siedepunkt  heriibsetzenden  EintlufE 
Nfung   der   nachher  genauer  zu   umschreibenden   sogen. 


J 
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negativen  Gruppen  oder  Atome,  wie  Halogene,  sauerstoflFhaltige 
Gruppen  und  Cyan,  äufsert.    So  zeigen  z.  B.: 

HaCClHaCCl  Sp.  840    und    H3CCHCI2  Sp.  58«     Diff.  +  26o. 
Mit  diesem  Satz  hängt  folgendes  zusammen: 
a)  Falls  negative  Gruppen  einander  ersetzen,  ist  der  Einflufs 
von  Fall  zu  Fall  ziemlich  gleich: 

Falls  z.  B.  Chlor  durch  Brom  ersetzt  wird,  tritt  eine 
Siedepunktssteigerung  ein  um  meistens  22'>. 
ß)  Falls  positive  Gruppen  einander  ersetzen,  trifft  gleiches 
zu,  wovon  der  Ersatz  von  H  durch  CH^  bei  Homologie  wohl  das 
verbreitetste  Beispiel  ist. 

y)  Ersetzen  negative  Gruppen  positive,  z.  B.  Gl  den  Wasser- 
stoff, so  ist  der  Einttufs  ein  ganz  verschiedener,  je  nachdem 
schon  negative  Gruppen  vorhanden  sind  oder  nicht.  Im  ersten 
Fall  z.  B.i)  tritt: 

Gl  in  CH5     ....     660  im  Mittel  Steigerung 
Gl   „  CH2CI.    ...    390    ^        „ 
Gl   „  GHGl,.    ...    130    „        „ 
Ein  sehr  merkwürdiges  Beispiel  verdanken  wir  der  Unter- 
suchung von  Henry  über  die  gechlorten  Acetonitrile: 
NGCH3  810       NGGH2GI  1230        NGGHGI2  1120        NGGGI3  830 
+  420  —  110  —  290 

Hier  veranlafst  also  das  statt  Wasserstoff  eintretende  Chlor 
sogar  eine  Siedepunktsabnahme. 

b)  Einflufs  der  Molekularsymmetrie. 

Neben  der  Wirkung  von  kräftigen  Affinitäten  ist  die  Sym- 
metrie des  Moleküls  von  Einflufs  und  drückt  im  allgemeinen  den 
Siedepunkt  herab  ^).  Schon  in  der  S.  43  angeführten  Reihe  von 
isomeren  Estern  ist  dieser  Einflufs  erkennbar,  da  der  Siedepunkt 
am  höchsten  liegt  bei  möglichst  ungleicher  Verteilung  der  Kohlen- 
stoffatome: 

Oktansaures  Methyl  192,9*^        Ameisensaures  Oktyl  198,lo, 


*)  van' t  Hoff,  Ansichten  über  org.  Chemie  2,  20,  22,  26.  —  «)  Earp. 
Phil.  Mag.  (5)  35,  458,  1893.    N ernst,  Theoretische  Chemie,  1898,  314. 
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während  im  umgekehrten  Fall  ein  Minimum  vorliegt: 

Buttersaures  Amyl  184,8^ 
In  den  einfachen  Kohlenwasserstoffen  kommt   dies   ebenfalls 
zur  Geltung: 

H^CCHsCH.CHaCHs SB« 

(Hs^gCHCHaCHs 300 

(HsC),C 9,50 

Ähnliches  trifft  schliefslich  bei  Alkoholen,  Äthern,  Aminen, 
Merkaptanen,  Halogeniden,  kurz  bei  Verbindungen  der  allge- 
meinen Formel: 

^nHjn  +  l  X 

ein,  indem  bei  möglichst  centraler  Lage  von  X  immer  der  tiefste 
Siedepunkt  zu  finden  ist. 

§.  4.    Kalorische  Verhältnisse. 

Wir  wollen  unter  diesem  Hauptabschnitt  dasjenige  zusammen- 
fassen, was  sich  auf  die  bei  physikalischen  Verwandlungen  ver- 
brauchte oder  abgegebene  Wärmemenge  bezieht.  Wir  stellen 
dabei  die  Behandlung  der  latenten  Dampfwärme  voran,  weil  die- 
selbe sich  im  Anschlufs  an  die  Zustandsgieichung  vorführen  läfst; 
in  zweiter  Linie  kommt  dann  die  specifische  W^ärme,  wo  die  Ver- 
knüpfung mit  theoretischen  Gesichtspunkten  eine  schon  weniger 
ausgebildete  ist. 

A.     Die  latente  DampfWärme. 

Bei  Anwendung  des  zweiten  Hauptsatzes  der  mechanischeu 
Wärmetheorie  in  der  bekannten  P'orm  (Heft  1,  S.  11): 

auf  den  Akt  des  Verdampfens  ist  V  die  Volumzunahme  bei  der 
Verdampfung  und  kann,  falls  das  Flüssigkeitsvolum  ein  relativ 
kleines  ist,  was  bei  kleinen  Werten  von  P  zutrifft,  in  erster  An- 
näherung dem  Dampfvoluni  selber  gleichgestellt  werden,  wonach 
diuin,  unter  Anwendung  von: 

APV=r  2T 
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folgende  Beziehung  erhalten  wird: 

dP  dT 


=  2 


wo  q  sich  nunmehr  auf  die  molekulare  Menge  bezieht.  Die  Regel 
der  übereinstimmenden  Zustände  läfst  sich  auf  diese  Beziehung 
anwenden  nach  Umgestaltung  in: 

dP    dT  _  q 
P  '  2T~  T' 

Das  erste  Glied  ist  offenbar  für  übereinstimmende  Zustände  kon- 
stant. Haben  z.  B.  zwei  Substanzen  einen  kritischen  Druck  und 
eine  kritische  Temperatur  von  resp.  Pi  und  Pi',  Ti  und  Ti',  so 
sind  bei  zwei  dicht  zusammenliegenden  übereinstimmenden  Tem- 
peraturen folgende  Zustände  vorhanden. 
Beim  ersten  Körper: 

aPfc     und 
(a  +  da)  Pi        „ 
beim  zweiten  entsprechend: 

« Pk     und 
{a  +  da)P'i       „ 

also  im  ersten  Fall,  wie  im  zweiten: 

dP  dT  _doc  dß 
P   '   T  ~    a'  ß' 

Insoweit  die  Siedepunkte  nach  Guldberg  (S,  26)  als  überein- 
stimmende Temperaturen  zu  betrachten  sind,  gilt  nun  auch  dafür: 

-^  =  konstant, 

was  einer  schon  längst  von  DeprezundTrouton  hervorgehobenen 
Regel  entspricht:  der  Quotient  von  molekularer  latenter  Dampf- 
wärme und  absoluter  Siedetemperatur  ist  konstant. 
Nachfolgende  Zahlen  mögen  dies  belegen: 

Substanz  W  =  4f        T—27S  -^ 

Benzol 94,4  80,2  20,85 

Methylformiat 110,1  31,8  21,68 

Schwefelkohlenstoff.    .    .    .       86,7  46  20,32 

Phosphorchlorür 51,4  76  20,07 

Tan*t  Hoff,  Yorlettmgen.    IIL    Beziehungen.  ^ 
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Substanz  w  = -^       T— 273  -^ 

Zinnchlorid 30,5  113,9  20,49 

Äthylenbromid 43,8  131,5  20,38 

Methytjodid 46,1  43,8  20,66 

Tetrachlorkohlenstoff.    .    .  46,4  76,7  20,42 

Dyäthylamin 91  56  20,07 

Wichtig  sind  die  Abweichungen  bei  abnormaler  Moleknhr- 
gröfse. 

Ist,  wie  bei  der  Essigsäure,  schon  der  gesättigte  Dampf  abnorm 
hochmolekular,  so  gilt  die  Beziehung: 

ÄPV=2T, 
nicht  für  das  normale  Molekulargewicht  (CJH4O,  =  60),  sondern 
für  einen  gröfseren  Wert  (etwa  97  nach  Heft  II,  S.  41);  daniuf 
mufs  sich  dann  auch  q  beziehen.    Geschieht  das  nicht,  so  fallt 
der  Quotient  q/T  abnorm  klein  aus,  und  es  ergiebt  sich: 

W=97  T  —  273  =  118,5  ^  =  14,87. 

Ist,  wie  bei  Äthylalkohol,   der  Dampf  normal,  die  Flüssigkdt 
jedoch  zum  Teil  doppelmolekular,  so  fällt  q  zu  grofs  aus: 

W  =  216,5  T  —  273  =  78,2  |,  =  28, 

was  ebenfalls  aus  verschiedenen  Gründen  ersichtlich  ist.  Einer- 
seits tritt  zur  latenten  Verdarapfungswärme  ein  Wärmebetrag 
hinzu,  der  bei  Spaltung  der  Doppelmoleküle  absorbiert  wird; 
dadurch  wird  also  q  abnorm  hoch.  Andererseits  hat,  nach  S.  38, 
die  Bildung  von  Doppelmolekülen  eine  abnorm  starke  Abnahme 
der  Maximal tension  (dP)  zur  Folge,  was  nach  der  S.  48  erwähnten 
thermodynamischen  Beziehung  notwendigerweise  mit  einem  abnom 
hohen  q-Vfert  Hand  in  Hand  gehen  mufs. 

Seitdem  die  molekulare  Siedepunktserhöhung  t  mit  der  latenten 
Verdampfungswärme  W  in  Beziehung  steht  (Hefl  II,  S.  49),  indem: 

0,0198  r->        0,0198 Tg/ _  0,0198 rjf        nnnnoßTif 
t  =1^^  = =        20,63       =  Ö'Ö0096  J3f, 

wirft  aucli  die  molekulare  Siedepunktserhöhung  auf  die  Moleknlar- 
gröfse  M  des  Lösungsmittels  Licht.  Normale  Lösungsmittel  geben 
thatsächlich  einen  Wert  für  tlTM^  welcher  unweit  0,00096  hegt: 
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Schwefelkohlenstoff  0,00096,  Benzol  0,00095.  Für  Essigsäure  wird, 
falls  Jf  =  60  genommen  wird,  eine  abnorm  hohe  Zahl  0,00108 
gefunden;  für  Wasser  und  Äthylalkohol  resp.  0,00076  und  0,00072, 
also  eine  abnorm  kleine,  wie  nach  obigem  zu  erwart-en  war^). 

Hinzugefugt  sei,  dafs  die  Abweichung  der  latenten  Ver- 
dampfungswärme von  Trouton's  Regel  wohl  eines  der  aus- 
sichtsvollsten Merkmale  ist,  um  sich  auch  über  den  Betrag  der 
Molekularverdoppelung  zu  orientieren,  da  derselbe  mit  dieser 
Abweichung  sehr  annähernd  proportional  sein  dürfte. 

Schliefslich  ist  zu  bemerken,  dafs,  indem  qj  T  bei  korrespon- 
dierenden Temperaturen  konstant  ist  und  T  dabei  gleichen  Bruch- 
teilen von  der  kritischen  Temperatur  entspricht,  q  bei  den 
genannten  Temperaturen  auch  der  kritischen  Temperatur  pro- 
portional ist.  £in  besonderes  Interesse  beansprucht  auch  hier 
wieder  der  absolute  Nullpunkt  als  übereinstimmende  und  gleiche 
Temperatur,  wobei  die  Molekularbewegung  aufgehört  hat.  Die 
molekulare  latente  Verdampfungswärme,  die  hier  nichts  anderes 
ist  als  die  gegen  die  innere  Anziehung  bei  Ausdehnung  bis  ins 
Unendliche  geleistete  Arbeit,  wäre  auch  der  kritischen  Temperatur 
proportional,  wozu  auch  die  Beziehungen  auf  S.  12  und  54  führen. 

B.     Die  specifisohe  Wärme. 

Wird  einem  Körper  Wärme  zugeführt,  ohne  dafs  dabei  Ände- 
rung des  Aggregatzustandes  eintritt,  so  ändern  sich  im  allgemeinen 
sein  Volum  und  seine  Temperatur.  Ersteres  bringt  wiederum 
einen  Wärmeverbrauch  zur  Leistung  innerer  und  äufserer  Arbeit 
mit  sich,  und  so  läfst  sich  das  Ganze  in  drei  Teile  zerlegen,  deren 
jeder  einzeln  zu  betrachten  ist.  Es  ist  hierbei  geeignet,  mit  den 
äufserst  verdünnten  sogen,  idealen  Gasen  anzufangen,  da  dort  die 
innere  Ausdehnungsarbeit  gleich  Null  wird. 

1.    Specifische  Wärme  der  idealen  Gase. 

Die  Wärme,  welche  beim  Erhitzen  von  verdünnten  Gasen 
wesentlich    nur    zur    Erwärmung     und    zur    Leistung    äufserer 

^)  Herz,  Molekulargröfse  der  Körper  (Ah reu 8  Sammlung)  ld09. 
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Arbeit  dient,   läfst  sich   experimentell  und  rechnerisch  in  bei'ie 

Teile  zerlegen. 

Experimentell,  indem  man  bei  der  kalorimetriscbeo  Bestim- 
mung der  Volumäudernng  vorbeugt  und  also  die  apecitische  Wänoe 
bei  konstantem  Volum  bestimmt.  AVir  wollen  dieselbe,  bezogen 
auf  das  Kilogrammmolekül,  mit  C'„  bezeichnen. 

Rechnerisch,  indem  man  von  der  spccifischeu  Wärme  bei 
nicht  konstantem  Volnm  die  in  äufsere  Arbeit  umgewandelte 
Wärme  abzieht.  Einfach  gestaltet  sich  diese  Rechnung,  falls  die 
sogen,  specifische  Wärme  bei  konstantem  Druck  (Cp  pro  Kilo- 
grammmolekül) bestimmt  wurde.  Die  äufsere  Arbeit  pro  1°  ent- 
spricht dann; 


1 


dAPV      d  -IT      „ 
dT           dT 

Dem 

entsprechen  auch 

folgende 

Angaben: 

Cv 

6,96 
6,83 

N, 

Die  also  rein  zur  Tempemturerliöhung  dienende  Wärme  C, 
hat,  kinetisch  betrachtet,  zwei  .Änderungen  veranlaist:  beim  Mole- 
kül die  Geschwindigkeit  erhöht,  resp.  bei  seinem  Schwerpunkt, 
wodurch  der  äufsere  Druck  ansteigt;  in  den  Atomen  ebenEalls  die 
Bewegung  beschleunigt,  aber  zudem  die  Atomentfernung  rer 
gröfaert,  wodurch  chemischer  Zerfall  vorbereitet  wird.  Wiederum 
läfst  sich  der  erste  Faktor  allein  betrachten,  indem  man  ein- 
atomige Gase  berücksichtigt-  dort  läfst  sich  sogar  die  specüische 
Wärme  direkt  aus  der  kinetischen  Theorie  berechnen, 

Nach  früherem  ist  ja  {Heft  II,  S.  9): 

wo  Ä  die  Zahl  der  Moleküle  im  Volum  F  (in  Mir*),  M  den» 
Masse,  C  deren  Geschwindigkeit;  also  ist  die  lebendige  Knft 
der  Molekularbewegung: 

'',iVl/C»  =  Vs  PV- 
und  falls  NM  ihr  Masse  des  Kilogrammmolekuls  entspricht,  wird 
diese  Arbeit  in  Kalorien 

"/,  APV  =3T. 


A 
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Bei  einem  beliebigen  Gase  ist  also  z.  B.  bei  0^  pro  Kilogramm- 
molekül die  in  Kalorien  ausgedrückte  Arbeit  der  Molekularbewe- 
gung 3 .  273  =  819  Kalorien. 

Die  specifische  Wärme  bei  konstantem  Volum  ist  demnach: 

und  bei  konstantem  Druck: 

Cp  =  a  +  2  =  5. 

Für  Quecksilber  haben  sich  beide  Zahlen  bekanntlich  be- 
stätigt  und  sind  geradezu  das  Merkmal  eines  einatomigen  Gases 
geworden.  Denn  handelt  es  sich  um  mehratomige,  so  wird  eben- 
sowohl Cv  als  Cp  vermehrt  um  die  Kalorien,  welche  zur  Beschleu- 
nigung der  Atombewegung  und  Entfernung  der  Atome  dienen 
müssen,  und  wir  haben: 

C^  =  3  4-  a  (7p  =  5  +  a. 

Dementsprechend  wurde,  wie  oben  angegeben,  bei  den  mehr- 
atomigen Gasen  C^  und  Cp  immer  gröfser  als  resp.  3  und  5  ge- 
funden.   Andererseits  läfst  sich  bekanntlich  das  Verhältnis 

Cp  _  5  +  g 
a  ""  3  +  a 

aus  der  Schallgeschwindigkeit  ermitteln  und  ergiebt  sich  nach 
Kundt  und  Warburg  für  Quecksilber,  der  Theorie  ent- 
sprechend, auf: 

^'^  —  ^  —  1  fi7 
C;  "  3  -  ^'^^' 

für  andere  Gase  wird: 

wie  sich  auch  oben  für  Oj  z.  B.  herausstellte: 

Q, :  C„  =  6,96 : 4,96  =  1,4. 

Sehr  wichtige  Anwendung  hat  das  Kriterium  neulich  bei  den  von 
Ramsay  entdeckten  Gasen  Argon,  Helium,  Neon,  Metargon  und 
Krypton  gefunden,  die  sich  alle  einatomig  zeigten. 

Ein  zweites  Merkmal  tritt  noch  hinzu.  Die  specifische  Wärme 
ist  bei  einatomigen  Gasen  unabhängig  von  der  Temperatur,  wäh- 
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rend  bei  mehratomigen  sicL  nacL  Le  Chatelier")  die 

Wärme  zusammenstellt  aus  einem  von  der  Temperatur 

gigen  und  einem  davon  abhängigen  Teil,  welche  resp.  der  Zunahme 

der  Molekular-  und  Atombewegung  entsprächen: 

Cp  =  6,5  +  bT. 
Der  Koeffizient  b  nimmt  mit  der  Zusammen gcsetztlieit  des  Mole- 
küls zu  und  ist  z.  B.: 

für  Ha,  N„  Oj  und  CO b  =  0,001 

für  (C,H;)jO 0,0738 

entsprechend  der  sehr  hohen  molekularen  apecifischen  Wärme  b« 
vielatomigen  Gasen. 

Es  sei  schlierslich  noch  erwähnt,  dafs  bei  Chlor,  Brom  und 
Jod  die  specitische  Wärme  abnormal  hoch  ist: 

Cj, 8,81  8,88  8,53, 

vielleicht  zusammenhängend  mit  der  später  auftretenden  Die- 
sociation  in  Atome  und  einer  vorhergehenden  Lockerung  ihrpr 
Bindungen. 

2.     Speci fische  Wärme  von  Flüssigkeiten. 

Während  in  der  specifischen  Wärme  der  Gase,  zumal  bei 
äufserster  Verdüununs  oder  bei  konstantem  Volum,  die  Molekular- 
attraktion  keine  Rolle  spielt,  tritt  dieselbe  bei  Flüssigkeiten,  falls 
Erwärmung  Volumänderung  veranlafst,  in  den  Vordergrund.  Wir 
wollen  diu  selbe  rechnerisch  verfolgen  und  bemerken  zunächst, 
dafa,  im  Einklang  mit  der  Erwartung,  die  specifische  Wärme  der 
Gase  bei  konstantem  Volum  sich  durch  starke  Kompression  nicht 
ändert;  Mallard  und  Le  Chatelier  gingen  hierbei  bis  zu  7000 
Atmosphären,  und  so  ist  bei  Flüssigkeiten  anEunehmen,  dafs  die 
specifische  Wärme  in  erster  Linie  diesen  beim  Dampf  auftretcD- 
den  Wärmewert  darstellt,  darüber  hinaus  aber  bei  Volumänderung 
eine  Ansdehuungsarbeit,  wälirend  bei  Flüssigkeiten,  in  denen  sich 
Doppelmoleknie  spalten,  auch  dieser  Faktor  zu  berücksichtigen  ist 

Nehmen  wir  nts  einfachsten  Fall  das  flüssige  Quecksilber, 
das    möglicli  erweise    auch    als    Flüssigkeit    wesentlich    aus    eb- 


)  Zeitochr.  f.  phyBili.  Chemie,  1,  456. 
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atomigen  Molekülen  besteht.  Nach  S.  51  läfst  sich  aus  der  kine- 
tischen Theorie  die  specifische  Wärme  des  Dampfes  bei  konstantem 
Volum  im  Einklang  mit  dem  thatsächlichen  Ergebnis  auf  3  pro 
Eilogrammmolekül  berechnen,  d.  i.  also  auf  V200  =  0,015  pro  Kilo- 
gramm. Im  flüssigen  Quecksilber  tritt  die  Ausdehnungsarbeit  hinzu. 
Nehmen  wir  zu  dessen  Berechnung  an,  dafs  es  sich  bei  der 
inneren  Molekularanziehung  um  eine  Kraft  handelt,  die  dem 
Quadrat  der  Dichte  proportional,  also  dem  Quadrat  vom  Volum 
eines  Kilogramms,  vom  sogen,  specifischen  Volum,  umgekehrt  pro- 
portional sich  ändert,  somit: 

dann  ist  die  Ausdehnungsarbeit: 

Ä  =  \^^  dV  =  ^  y  ^  const, 
also  bei  Ausdehnung  von  Vi  auf  V^: 

worin  sich  a  aus  der  inneren  latenten  Verdampfungswärme  L 
berechnen  läfst.  Dieselbe  entspricht  ja  der  zur  Ausdehnung  auf 
das  sehr  grofse  Dampf volum  verbrauchten  Arbeit,  und  so  entsteht  *): 

worin  Vß  und  Va  resp.  das  Flüssigkeits-  und  das  Dampf  volum 
darstellen.  Du  und  Da  die  Dichte,  so  dafs  meistens  das  zweite 
Glied  vernachlässigbar  ist  und  einfach  erhalten  wird: 

L  =  aDfl, 
wo  für  Quecksilber  bei  350°: 

L  =  56. 
Die  Ausdehnungsarbeit  beim  Erwärmen  ist  bei  dieser  Tempe- 
ratur pro   1^,  indem  der  Ausdehnungskoeffizient  dabei  0,00026 
beträgt: 

A  =  a  (l)fi  —  Y^26")  ~  ^'^^026  aDfl  =  0,00026 .  56  =  0,015, 


^)  Bakker,  iDaugural-DisBertation  1888. 
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was  mit  der  nach  obigem  für  die  Zunalime  der  lebendigen  Kraft 
der  Molekular-  oder  Atoinbi^wegung  dienenden,  ebenfalls  0,015,  zs 
0,03  tiihrt,  welche  Zahl  der  thateächlicben  specitischen  Wärmt 
des  flüssigen  Quecksilbers  bei  dieser  Temperatur  0,032  sein 
nahe  kommt. 

Während  sich  also  bei  dem  aus  freien  Atomen  bestehendes 
Quecksilber  die  speciüüche  Wärme  aus  der  latenten  Dampfwärmt 
ohne  weiteres  berechnen  läfst,  ist  bei  Körpern  mit  mehratomigeQ 
Molekülen  noch  die  der  Rechnung  nicht  zugängliche,  experimentell 
gefundene  specifische  Wärme  als  Gas  oder  Dampf  bei  konstaateiu 
Volum  hinzuzuziehen.  Beim  Athylather  z.  B.  ist  dieselbe  zwischen 
25"  und  111"  gleich  0,4,  und  indem  die  latente  Dampfwärme  gleich 
90,  der  Ausdehnungskoeffizient  gleich  0,0017  ist,  entsteht  für  di* 
specifische  Wärme  des  flüssigen  Äthers: 

0,4+  90.0,0017  =  0,553, 
was  wiederum  den  Thatsaclien  angenähert  entspricht, 

3.     Differenz   der   specifischen   Wärmen   von    Flüssigkeil 
und  Dampf. 

Verknüpfen  wir  die  Beziehung  von  S.  54: 

welche  bei  Temperaturen  ziemlich  unterhalb  der  kritischen  gilt, 
mit  der  Regel  der  geraden  Mittellinie,  wonach  hei  diesen  Tempe- 
raturen die  Flüssigkeitsdichte  linear  mit  denselben  abnimmt,  ^ 
wird  aucli  die  latente  Verdampfungswärme  dasselbe  thun.  Folg« 
von  Troutons  Regel  ist  nun  aber,  dafs  diese  Abnahme  für  mole- 
kulare Mengeu  von  Körper  zu  Körper  gleich  ist,  indem  beim 
absoluten  Nullpunkt  und  bei  irgend  einer  anderen  übereinstimmen- 
den Temperatur  die  molekularen  latenten  Verdampfangswärmao 
den  kritiaclien  Temperaturen  proportional  sind.  Wir  haben  da- 
nach für  irgend  ein  Körperpaar: 

/j[ir  :  JjaT'  ^^^^  *k '  'k  -—^  ^0 » ^^* 
oder;  L.r^  —  L,:L;r' -  Li  =  T,:Ti, 
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Andererseits    ist    aber   die   Äuderuug   der   latenten    Dampf-  ■          ' 
■wärme  mit  der  Temperatur,  der  Unterschied  zwischen  spedfischen 

Wannen  in  Flüssigkeit  und  Dampf  gleich,  so  dafs  sich  auch  für  ^_ 

diese  Unterschiede  ein  konstanter  Wert  ergieht.  ^^M 

Die  Abweichungen   von   dieser  Regel,   die   offenbar  vorliegen  ^^M 

müssen,   falls  in   der  Flüssigkeit  beim   Erwärmen   Spaltung   von  ^^H 

Doppelmolekülen    erfolgt ,     werden    die   Abnahme    der    latenten  ^^M 

Dampfwärme  verkleinern,   resp.  in  Zunahme  verwandeln  können;  ^^| 
sie  zeigen  sich  z.  B,  beim  Äthylalkohol  in  einem  unweit  10"  liegen- 
den Minimum:  die  latente  Dampfwärmc  ist  bei  0"  220,Ü,  bei  10'* 
211.2,  bei  20»  220,t>. 


i.    Specifische  Wärme  der  festen  Kürper. 

Wiewohl  der  feste  Zustand  ziemlich  aufser  Bereich  der 
theoretischen  Behandlung  liegt,  ist  doch  die  Erörterung  der  apeci- 
fischen  Wärme  fester  Körper  geboten,  weil  die  Zahlenwerte  be- 
kanntlich durch  die  Dulong-  und  Petitsche  Kegel  mit  den 
Atomgewichten  verknüpft  sind.  Wir  wollen  also  hier  das  empirische 
Material  ganz  in  den  Vordergrund  stellen  und  nur  zum  Schlufs 
kurz  an  die  theoretischen  Gesichtspunkte  anknüpfen. 

a)   Die  Kegel  von  Dulong  und  Petit. 

Bekanntlich  wurde  von  Dulong  und  Petit  gefunden,  dafs 
die  apeciüsche  Wärme  der  Elemente  in  festem  Zustande  ihrem 
Atomgewicht  im  grofsen  Ganzen  umgekehrt  proportional  ist  und 
also  das  Produkt  von  beiden  Grofsen  oder  die  sogen.  Atomwärme 
nahezu  konstant  ist  und  zwar  etwa  6  beträgt.  Physikalisch  ge- 
deutet sagt  dies  aus,  dafs  zum  Erwärmen  einer  atomistischen 
Menge  in  Kilogrammen  von  0"  auf  1*  etwa  sechs  Kalorien  erforder- 
lich sind.  Das  Kupfer  z.  B.  mit  einem  Atomgewicht  von  63  hat 
eine   specifische  Wärme  gleich  0,09-^. 

Dem  Charakter  einer  Regel  entsprechend  triti't  die  Beziehung 
nicht  allgemein  zu;  die  Ausnahmen  sind  aber  mit  anderen  Eigen- 
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Schäften  verknüpft  und  finden  sich  in  erster  Linie  nur  schari 
ausgeprägt  bei  Elementen  mit  kleinen  Atomgewichten;  vom  Kalium 
(Atomgewicht  39)  an  aufwärts  ist  die  gröfste  Abweichung  in  iler 
Atoinwärme,  immer  oberhalb  sechs  liegend,  beim  Jod  mit  6.9.  Bei 
den  kleinereu  Atomgewichten  zeigen  sich  die  groCsen  Abwei- 
chungen in  den  abnormal  kleinen  specifischen  Wärmen  und  falleti 
bemerkeuswerterweise  mit  dem  kleinen  Atoravolura  zusammen,  wie 
folgende  Tabelle  zeigt: 

„..  {    Atom-    I    Atom-        Atom- 

pec.  Warme  ■  li  l       -  i 

j  gewicht     warme        rolnn 


Lithium  .  , 
BoryUiQm  , 
Borium  .  . 
Kobleastofi' 
NatHum  .  . 
MagDesiam 
Aiummium 
Silicium  .  . 
PbuBphor  , 
Schwefel  .    , 


«,9408 

7,03 

6,6 

0,4084 

9,1 

3,79 

0,264 

11 

2,79 

Ü.I4I.9  (Diamant) 

12 

1,7« 

0,2934 

23,% 

6,76 

0,2499 

24,36 

6,09 

0.2i43 

27,1 

5.8 

0,163 

28,4 

4,6S 

0.202 

31 

6,SS 

0,177(; 

32.06 

5,7 

0,1  G65 

39,16 

6,47 

1141 

4,3 


IM 
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Bis  zu  einem  gewissen  Grade  ist  also  die  Atomwärrae  eine 
periodische  Funktion  des  Atomgewichts,  wie  auch  das  Atomvolum. 
Nur  sind  die  Abweichungen  in  der  ersten  Periode  von  Lithium 
bis  Natrium  sehr  groTs,  mit  1,76  als  Minimum  bei  Kohlenstoff,  in 
der  zweiten  Periode  von  Nittrium  bis  Kalium  schon  geringer,  mit 
4,63  als  Minimum  bei  Silicium,  während  nach  Kalium  die  Werte 
nicht  mehr  unter  sechs  kommen,  immerhin  mit  Minimalwerten  h«i 
den  kleinen  Atomvolumen. 

Vielmals,  jedoch  ohne  durchgreifenden  Erfolg,  ist  versucht, 
die  Abweichung  der  Dulong-  und  Petitsclien  Regel  auf  Neben- 
umstände zurückzufiibreu.  Spring  wies  auf  die  Mögliclikeit 
hin,  dafs  die  Ausdelinungsarbeit  verschieden tlich  störend  ein- 
wirke, und  bestimmte  die  specifiscbe  Wärme  einiger  Legierungen 
(von  d'Arcet  u.  A.),  die  ein  Dicbtemiiiimum  aufweisen,  in  der 
Nähe  des  Dichteminimums,  ohne  dabei  jedoch  zu  scharfer  Gesetz- 
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mäfsigkeit  zu  kommen  i).  Weber  fand,  dafs  die  abnormal  kleinen 
Atomwärmen  bei  Kohlenstoff,  Bor  und  Silicium  sich  bei  steigen- 
der Temperatur  dem  Werte  sechs  nähern;  so  waren  die  Atom- 
wärmen des: 

Graphits  bei  lOOO» 5,58 

Bors  bei  233o 4,03 

Siliciums  bei  232» 5,7 

Dies  steht  im  Einklang  mit  der  Bemerkung,  dafs  die  kleinen 
Atomwärmen  bei  kleinen  Atomvolumen  auftreten.  Dann  fand 
aber  Behn^),  dafs  bei  anderen  Elementen  die  Atom  wärme  bei 
tiefen  Temperaturen  bedeutend  unter  sechs  sinkt  und  beim  Eisen 
z.  B.  von  6,3  auf  4  heruntergeht,  falls  statt  Temperaturen  zwischen 
18«  und  1000  tiefere,  von  —  79<^  bis  — 186^  gewählt  werden. 

ß)    Anwendung    der    specifischen   Wärme   bei   Atom- 
gewich tisb  estimmun  g. 

Da  die  Atomwärme  bei  Atomgewichten  oberhalb  39  zwar 
nicht  genau,  aber  doch  annähernd  6,5  entspricht,  ist  eine  Atom- 
gewichtsbestimmung nach  der  Beziehung: 

möglich,   welche    zwar  keine  genaue  Zahl   anzugeben  gestattet, 

aber,  falls  eine  Wahl  zwischen  ziemlich  weit  auseinander  liegenden 

W^erten  zu  treffen  ist,  die  Entscheidung  herbeiführt,  was  gerade 

häufig  bei  Atomgewichtsbestimmungen  der  Fall  ist,  wie  an  einem 

historischen   Beispiel  sich   zeigen  läfst.     Als  Mendelejeff  das 

periodische  System  aufstellte,  lag  im  Indium   eine  Schwierigkeit 

vor;  demselben  wurde  das  Atomgewicht  76  beigelegt,  und  gerade 

eine  derartige  Zahl  pafste  in  das  System  nicht  mehr,  indem  schon 

die  Elemente  Arsen  und  Selen  vorlagen: 

A75,  Se79. 

Dazu  bemerkte  aber  Mendelejeff,  dafs  nach  der  Analyse 

des  Chlorids: 

38  Indium  auf  35,4  Chlor 

')  Siehe  auch  Richarz,  Wied.  Ann.  48,  712.  —  2)  Wied.  Ann.  1898, 
S.  242. 
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noch  andere  Atomgewichte  ftir  Indium  möglich  sind,   da  T6  b 

auf  Annahme  der  Formel: 

InClj 
gründet,  während  z,  B.  InClj  zur  Zahl; 

76-^  =  lU 

führen  würde,  was  im  periodischeii  System  einer  gerade  vorhan- 
denen Lüctce  zwischen  Cadniium  und  Zinn  entsprach: 
Cd  112  —  Snll9. 
In  einem  derartigen  Falle  kann  die  specifisclie  Wärme  Aus- 
hülfe hringen,  dieselhe  wurde  mit  dem  Ergebnisse: 

0,057 
von  Bunsen   bestimmt,   und  die  Wnhl   ist  demnach   nicht 
zweifelhaft,  indem: 

0,057 .  76  =  4,3, 
0,057.114  =  6,5, 
und   also    nur   das   Atomgewicht  114   mit   Dulong   und   Petift 
Regel  stimmt. 


mebi 


y)   Additiver   Charakter  der   specifischen    Wärme 
fester  Körper.     (Neumanns  Regel.) 

Wahrend  Dulong  und  Petit  die  Beziehungen  zwischen  den 
Elementen  hinsichtlich  der  specilischen  Wärme  feststellten,  erzidte 
Neumann  Analoges  für  die  Beziehung  zwischen  Verbindung  und 
deren  Bestandteilen  und  kam  zu  einem  einfachen  additiven  Ver- 
hältnis, indem  die  zum  Erwärmen  einer  molekularen  Menge  not- 
wendige Wärme  {M^)  sich  als  die  Summe  der  für  die  Bestand- 
teile notwendigen  Mengen  (^u.)  ergab  und  also  in  dieser  Hinsicht, 
wie  beim  Gewicht,  die  Verbindung  sich  als  Mischung  verhält, 
jedoch  nur  annähernd.     Drücken  wir  dies  symbolisch  aus: 

M„  =  v  A^, 
oder,  indem  die  Atomwärme  für  jedes  Element  annähernd  gleich 
6,6  ist: 

M^  =  6,5«, 
worin  n  die  Anzahl  der  Atome,  aus  denen  das  Molekül  aufgebaut 
ist     Zu  berücksichtigen  ist  hierbei,   dafs  letzterer  Ausdruck  nur 
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gilt  für  Verbindungen  derjenigen  Elemente,  welche  der  Dulong- 
und  Petit  sehen  Regel  gehorchen. 

Als  Beispiel  wählen  wir  Jodblei  (PbJj),  dessen  Elemente 
mit  ihrem  hohen  Atomgewicht  unter  Dulong  und  Petits  Regel 
fallen.     Es  wird  dann: 

M„  =  3.6fi  =  19,5, 
also    ist  die   specifische  Wärme  {Su,)  des  Jodbleis,  beim  Mole- 
kulargewicht 207  +  2.127  =  461: 

S,  =  ^  =  0,042. 

Eine  Anwendung  knüpft  sich  an  Neumaun's  Regel  dadurch 
an,  dafs  sie  erlaubt,  von  Elementen,  deren  specifische  Wärme  in 
festem  Zustande  sich  nicht  direkt  ermitteln  läfst,  dieselbe  an- 
nähernd zu  bestimmen.  Als  Beispiel  wählen  wir  Sauerstoff  und 
ermitteln  dessen  specifische  Wärme  aus  derjenigen  (0,156)  von 
Fe8  04.     Es  wird  dann: 

Mu,  =  232.0,156  =  36,2, 
-Mu,  =  iL ^u,  =  3. 6,5  +  4  X  =  36,2  x  =  4,17, 

also  wäre  4,17  die  Atomwärme  des  Sauerstoffs. 

d)  Theoretische   Darlegungen. 

Während  es  der  experimentellen  Forschung  nicht  gelang,  die 
Regel  von  Dulong  und  Petit  in  eine  strengere  Form  umzu- 
gestalten, und  andererseits  der  feste  Zustand  bis  jetzt  nicht  mit 
Erfolg  in  den  Bereich  der  molekular- mechanischen  Auifassung 
gebracht  werden  konnte,  ist  man  theoretischerseits  auf  vielleicht 
zufallige  Beziehungen  mit  erklärten  Thatsachen  hingewiesen. 

Vor  allem  ist  dann  hervorzuheben,  dafs  die  Sachlage  beim 
festen  Körper  sich  insoweit  einfacher  stellt  als  bei  Flüssigkeiten, 
als  die  Ausdehnungsarbeit  kaum  in  Betracht  kommt  und  die 
specifischen  Wärmen  bei  konstantem  Volum  unwesentlich  von  den 
der  Dulong  und  Petitschen  Regel  zu  Grunde  liegenden  Werten 
diffierieren.  In  zweiter  Linie  dürfte  das  bei  Flüssigkeiten  auf- 
tretende verwickelnde  Moment  der  Bildung  oder  Spaltung  von 
Doppelmolekülen  für  den  festen  Zustand  ausgeschlossen  sein. 

Auffällig  ist  es  dann,  dafs  die  Atomwärme  der  festen  Körper 
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sich  quantitativ  an  das  einatomige  gasförmige  Quecksilber  an- 
schliefst,  wofür  Rechnung  und  Versncli  zum  Wert  3  fiir  kon- 
stantes Volum  fuhren.  Bemerkenswert  ist  einerseits,  dafs  unter 
den  wahrscheinlich  einatomigen  Elementen  den  Metallen  his  jeUt 
keine  beohacbtete  Atomwärme  unterhalb  dieses  Wertes  zukommt, 
und  dafa  es  nach  Behns  Untersuchungen  bei  einigen  derselben 
aussiebt,  als  wäre  drei  der  untere  Grenzwert: 


El 

meote 

lOO-  bi>  18° 

Atomwärmo 

18»  bis  -  79° 

5,6 

5.8 

5,6 

—  79°  bis  -Iffi 
4,5 
4,3 

Nickel  .   . 
Eiieu    ,    . 

.    .    .        (i,4 

Die  unterhalb  drei  liegenden  Werte  finden  sich  bei  Elementen 
wie  Kohlenstoff  vor,  deren  Moleküle  höchst  walirscheinlich  ana 
mehreren  Atomen  bestehen. 

Andererseits  liegen  die  höchsten  bis  jetzt  gefundenen  Werte 
gerade  um  das  Doppelte  von  drei  herum  und  übersteigen  Sech» 
nur  wenig,  was  bei  Mltbereehnung  der  Ausdehnungsarbeit  noch 
abnimmt. 

An  diese  Betrachtungen  schliefst  sich  die  Auffassung  fOn 
Richarz  an,  wonach  im  festen  Körper  die  Atome  sich  um  Centren 
bewegen  und  die  Erwärmung  einerseits  eine  Erhöhung  der  leben- 
digen Kraft  dieser  Bewegung  zur  Folge  hat,  was,  wie  bei  des 
Gasen,  drei  Kalorien  pro  Kilogramraatom  entspräche.  HinW- 
zufügen  sei  eine  Zunahme  der  potentiellen  Energie,  welche,  fiU' 
es  sich  um  Rotation  um  einen  festen  Punkt  nach  den  Newton- 
scben  Anziebungsgesetzen  handelt,  der  Zunahme  der  lebendige» 
Kraft  gleich  käme,  also  zusammen  die  sechs  Kalorien,  welche  iB 
Dulong  und  Pefcits  Kegel  auftreten. 


KapiUaritüt  und  Oberflächenspannung;. 


LA.  Beobachtungen.  ^^ 

Die  molekularen  Anziehungen,  welche  sich  schon  bei  deC 
Gasen  zeigen  und  dort  eine  Abweichung  vom  Boyleschen  Sati0 
veranlassen  in  dem  Sinne,  dafs  der  von  den  Molekülatüfsen  ver- 
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anlafste  Druck  vermindert  wird  (also  Verzögerung  der  nach  aus- 
wärts gerichteten  Bewegung),  haben  bei  Flüssigkeiten  die  nach 
auswärts    gerichtete     Bewegung    besiegt.       Während    Gase    ihr 
Volum  zu  vergröfsem  suchen,  besteht  bei  Flüssigkeiten  das  um- 
gekehrte Bestreben,  ein  Binnendruck  also.    Derselbe  ist  Ursache 
von   der  relativ  grofsen  Flüssigkeitsdichte  und  von  der  Bildung 
einer  möglichst  kleinen  Oberfläche,  somit  von  Annahme  der  Kugel- 
form bei  Abwesenheit   äufserer  Kräfte.     In  vieler   Hinsicht    ist 
dadurch  eine  Flüssigkeit  vergleichbar  mit  einem  in  einer  elasti- 
schen Membran  enthaltenen  Gase,  resp.  einer  Seifenblase,  nur  dafs 
die  hier  von  der  Membran  herrührende  Elasticität  bei  einer  Flüssig- 
keit durch  innere  Anziehung  verursacht  wird.    Diese  also  in  einer 
Flüssigkeitsoberfläche    bestehende    Spannung   wird    Oberflächen- 
spannung   genannt    und    läfst   sich   erstens  verfolgen  als  Kraft, 
welche  die  Oberfläche  zu  verkleinern  sucht.    Jede  Kraft,  welche 
die   Flüssigkeitsoberfläche   zu  vergröfsern   sucht,    trifft  also   auf 
einen  Widerstand,  und  die  Flüssigkeitsform  ändert  sich  unter  Ver- 
grösserung  der  Oberfläche,  bis  Gleichgewicht  eintritt. 

Bei  den  vielen  Methoden  zur  Bestimmung  der  Oberflächen- 
spannung kommt,  meistens  die  Schwere  als  Kraft  zur  Wirkung, 
welche  die  Oberfläche  zu  vergröfsem  sucht,  am  einfachsten  bei 
Benutzung  einer  Kapillare.  Wir  wollen  uns  auf  diese  Methode 
beschränken,  weil  sie  in  der  von  Ramsay  und  Shields  ausgear- 
beiteten Form  für  die  Beziehung  zwischen  Oberflächenspannung 
und  Eigenschaften  jetzt  am  wichtigsten  ist. 

Die  Beschreibung  des  einfachen  hierzu  benutzten  Apparates 
folge  zunächst 

Derselbe  *)  war  bei  den  betreffenden  Versuchen  eine  Kapillare, 
welche  sich  willkürlich  senken  und  heben  liefs,  derart,  dafs  bei 
der  Beobachtung  der  Meniskus  der  aufgesaugten  Flüssigkeitssäule 
iiömer  an  derselben  Stelle  befindlich  war,  wodurch  die  Vergleich- 
barkeit der  Resultate  etwas  gewann.  Dann  aber  war  sowohl  die 
Kapillare  wie  die  Flüssigkeit  in  einem  Rohre  befindlich,  das  sich 
nach  Evakuieren  zuschmelzen  liefs,  um  im  Dampfbad  bei  ver- 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  12,  458. 
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schißdeneu  Temperaturen  konstant  gehalten  werden  xa  könneD. 
Hinzugefügt  sei,  dafs  die  Vorrichtung  zum  Heben  und  SenkcB 
der  Kapillare  ein  aufserlialh  des  Ganzen  angebrachter  ElektRH 
maguet  war,  der  auf  ein  geeignet  an  der  Kapillare  angebraoUeB 
Eisenstück  seine  Wirkung  ausübte. 

B,     Molekulargewicht  und  Oboröächenspannung. 

Bei  den  vielen  Vorschlägen  zur  Molekulargewichtsbestimmiuj 
an  Flüssigkeiten  ist  es  wesentlich,  deren  Grundlage,  die  Sicbai- 
heit,  in  erster  Linie  zu  erproben.  Wie  schon  erwähnt,  stehen 
sämtliche  in  diesem  dritten  Hefte  erwähnte  Methoden  den  aof 
Ävogadroa  Satz  und  den  entsprechenden  Gesetzen  für  verdünate 
Lösungen  sich  gründenden,  die  im  zweiten  Hefte  erwähnt  wurden, 
nach,  da  nur  in  den  letzten  Fallen  eine  den  Thatsachen  sich 
anschliefsende  theoretische  Grundlage  gegeben  war.  Ein  ähn- 
licher, jedoch  noch  nicht  gelungener  Versuch  liegt  für  Flüssige 
keiten  in  den  Zustandsgleichungeu  vor,  die  alle,  um  sich  dea 
Thatsachen  anzuschliefsen,  bis  jetzt  einer  rein  empirischen  Abüod^ 
rung  bedürfen  und  deshalb  auch  hei  Molekulargewichtsbestmunoag 
keine  sichere  Grundlage  gewähren. 

Die  Sachlage  ist  danach  schon  heim  kritischen  Zustande 
unsicher,  indem  man  eich  dort  auf  die  S.  12  erwähnte  empirische 
Regel  von  Young  zu  stützen  hat  Unterhalb  der  kritischen  Tem- 
peratur bietet  dann  die  Regel  der  übereinstimmenden  Zustände 
einen  Anhaltspunkt,  indem  auf  dieselbe  das  S.  17  erwähnte,  wohl 
vollkommen  zuverlässige  Prinzip  angewandt  wird,  dafs  eine  Bil- 
dung von  Doppelmolekülen  in  der  Flüssigkeit  aus  kinetischen 
Gründen  eine  Konzentrationsabnahme  der  einfachen  Moleküle 
im  Dampf  zur  Folge  haben  raufs  und  also,  falls  derselbe  nur 
aus  solchen  besteht,  was  die  Dampfdichte  ausweisen  kann,  eine 
Konzentrationsabnahme  des  Dampfes  als  solchen  und  eine  Ab- 
weichung von  der  Regel  der  geraden  Mittellinie  in  entsprechendem 
Sinne  herbeiführen  mufa.  Daran  knüpfen  sich  als  wichtige  Merk- 
male der  Molekularverdoppelung  in  einer  Flüssigkeit  abnorm 
grofses  Volum   des  gesättigten    Damplea  (S.   17),  abnorm   kleine 
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Maximaltension  desselben  (S.  38)  und  entsprechende  Abweichung 
von  der  auf  S.  38  erwähnten  Formel,  abnorm  hohen  Siedepunkt 
der  Flüssigkeit  (S.  44)  und  abnorm  hohe  latente  Verdampfungs- 
wärrae  (S.  49),  welche  vier  Merkmale  miteinander  als  notwendige 
Konsequenzen  verknüpft  sind  und  sich  auch  noch  in  der  speci- 
fischen  Wärme  kennbar  machen  müssen. 

Den  Methoden  zur  Molekulargewichtsbestimmung,  welche  sich 
mit  der  obigen  nicht  verknüpfen  lassen,  wie  der  von  Guye  aus 
dem  kritischen  Koeffizient  und  der  von  Traube  aus  der  Dichte, 
kommt  vorderhand  eine  noch  geringere  Zuverlässigkeit  zu,  wiewohl 
von  vornherein  nicht  ausgeschlossen  ist,  dafs  die  Ergebnisse  richtig 
sind.  Dies  vorausgeschickt,  sei  jetzt  erörtert,  in  welcher  Weise 
Eotvös,  Ramsaj  und  Shields  aus  den  kapillaren  Erschei- 
nungen auf  die  Gröfse  des  Molekulargewichts  bei  einer  Flüssig- 
keit schliefsen. 

Die  Oberflächenspannung.  Nehmen  wir  die  kapillare 
Steighöhe  zum  Ausgang,  so  ist  zunächst  zu  erwähnen,  dafs  die- 
selbe vom  Durchmesser  der  betreflenden  Kapillare  abhängig,  und 
also  dieser  Faktor  zunächst  zu  eliminieren  ist.  Von  der  Art  der 
Kapillarwand,  ob  aus  Glas  oder  anderem  Material,  ist  diese  Höhe 
anabhängig,  falls  nur  Benetzung  stattfindet,  und  also  die  kapillare 
Anziehung  von  der  anhaftenden  Flüssigkeitsschicht  ausgeht  Die 
von  vornherein  zu  benetzende  Kapillare  wirkt  dann  als  eine 
Flüssigkeitshaut  und  durch  Aufsteigung  um  etwa  hcm  ist  der 
Flüssigkeit  die  Gelegenheit  geboten,  ihre  an  der  kapillaren  Wand 
befindliche  Oberfläche  um  2nrh  zu  verringern  (r  der  Radius  der 
Kapillare  in  Centimeter);  ist  die  bei  Verminderung  um  1  cra^ 
gewonnene  Arbeit  y,  die  sogen.  Oberflächenenergie  als  Einheit 
gewählt,  so  ist  der  Totalgewinn: 

2  7trhy  in  Centimetergramm. 

Diese  Arbeit  ist  benutzt,  um  eine  Flüssigkeitssäule  vom  Ge- 
wicht Ttr^hJ)  (worin  D  die  Dichte  auf  Wasser  bezogen)  um  h  cm 
zu  heben,  was  einer  Arbeit  von: 

entspricht,  also: 

2«rÄy  =  xr^h^D^    woraus    y  =  ^/^rhD  in  Centimetergramm. 

▼  an*t  Hoff,  Vorlesungen.    III.    Beziehungen.  5 
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Berücksichtigen  wir  die  Mitan Wesenheit  von  Dampf,  so 
sich  die  Arbeit,  welche  bei  der  Oberflüchenverringerung  gewoDoen 
wird,   aus  zwei  Teilen  zusammen,   die  sich  auf  OberHächenände- 
rung  von  Flüssigkeit  und  Dampf  beziehen  und  offenbar  entgegen- 
gesetzten Zeichens  sind,  also  der  Totalgewinn; 

27trh  (yß  —  j-j), 
worin  für  die  kritische  Temperatur: 

Yß  =  yd- 

Man  kann  jedoch  auch  den  einfachen  Wert  y  beibehalteo, 
falls  hierunter  dann  die  Gesamtarbeit  verstanden  wird,  welche 
bei  Verringerung  sowohl  von  Flüssigkeita  -  als  Diimpfoberfläche 
gewonnen  wird. 

Entsprechend  wird   auch   die  Arbeit   beim  Ansteigen    in   die 
Kapillare   geändert    und    zwar,    falls   die    auf  Wasser   bezogene 
Dichte  von  Flüssigkeit  und  Dampf  resp.  Dß  und  Dd  sind,  zu: 
Jtj-äÄä  {Dj,  ^  Di),    also     y  =  \'^rh  (Dj,  —  D.,). 

Einflufs  der  Temperatur,  Die  kapillare  Steighöhe  wird 
otFenbar  bei  der  kritischen  Temperatur,  durch  die  Identität  von 
Flüssigkeit  und  Dampf,  gleich  Null;  sie  mufs  also  mit  der  Tem- 
peratur schliefslich  abnehmen.  Diese  Abnahme  tindet  aber  nahem 
der  Temperaturzunahme  proportional  statt,  wie  aus  folgender 
Tabelle  für  Äther  erhellt: 


Temperatur       Steigliohe 
(0  W 


10-"' 

Temperatur 

Steighöhe 

-10^ 

'  Jt 

(0 

W 

'"  J 

140° 

1,215  cm 

0,195 

0,23 

150° 

1         „ 

0216 

0,21 

160° 

o,re5  „ 

0,216 

0,19 

170° 

0.57     „ 

0.215 

0,21 

180° 

0,35     „ 

0.32 

0,16ö 

186° 

0.23     , 

ü,2l 

0,215 

186« 

O.I<!     „ 

023 

0,22 

IHl' 

0,075  „ 

0,38 

0,21 

19a' 

0.031  „ 

0.22 

Diese  Konstante  der  Abnahme  von  Steighöbe  mit  Temperatur 
ndert   sich   offenbar  mit  dem   Radius  der  Kapillare,   ist  jedoch 
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lit  demselben  nach  S.  65  umgekehrt  proportional,  so  dafs  unab- 
iängig  von  der  Röhre  die  Änderung: 

Jhr 
dt 
ür  jede  Flüssigkeit  charakteristisch  wäre. 

Beziehung  zum  Molekulargewicht.  Eine  ganz  auffallige 
Beziehung  zwischen  Oberflächenenergie  und  Molekulargewicht 
rurde  von  Eotvös,  Ramsay  und  Shields  aufgedeckt  und  zeigt 
ich  in  der  annähernden  Konstanz  der  Abnahme  von  der  sogen, 
lolekularen  Oberflächen energie  mit  der  Temperatur.  Die  mole- 
ulare  Obertiächenenergie  wird  hierbei  definiert  als  die  Arbeit, 
reiche  notwendig  ist,  um  eine  Vergröfserung  der  Oberfläche  zu 
»ewirken,  worin,  falls  man  die  Moleküle  als  Kugeln  betrachtet, 
erade  eine  dem  Molekulargewicht  proportionale  Menge  liegt. 
Me  betreflende  Gröfse  ist  also: 

ro  Mv  das  Molekularvolum,  also  das  Molekulargewicht,   etwa  in 
rrammen,  dividiert  durch  die  Dichte. 

Wir  wollen  zunächst  die  Konstanz  der  Abnahme  dieser 
'unktion  mit  der  Temperatur  an  der  Hand  eines  bestimmten 
LÖrpers,  des  Äthers,  verfolgen,  indem  die  Oberflächen  energie  in 
Crgs  statt  in  Grammcentimeter  ausgedrückt  wird,  durch  Multi- 
»likation  mit  981: 

"emp.  (t)        yMvV^       — 


20* 

363,7 

40* 

317,4 

50« 

296 

60« 

272,8 

7(fi 

251 

80» 

229,5 

90« 

208,1 

100» 

186,9 

IW 

165.3 

120*> 

143,6 

J  y  3fi;*/a 
Jt 

Temp.  (0 

y  Jlfi;*/3 

Jy  Mv% 
Jt 

120« 

143,6 

2,315 

130« 

122 

2,16 

2,14 

140» 

100,4 

2,16 

2,32 

150» 

78,7 

2.17 

2.18 

160« 

58.6 

2,01 

2,15 

170» 

39 

L96 

2,14 

180» 

19,9 

1,91 

2,12 

185» 

12.3 

1,52 

2,16 

190» 

5,5 

1,34 

2,17 

194,5'» 

0 

1,22 

Es  stellt  sich  also  heraus,  dafs  diese  Gröfse  bei  mehr  als 
twa  50^  unterhalb  der  kritischen  Temperatur  mit  der  Temperatur 
onstant  abnimmt 
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Beim  Vergleich  zwischen  den  einzelnen  Körpern  wird  in  einer 
Reihe  von  36  Substanzen  die  Abnahme  der  molekularen  Ober- 
flächenmenge als  zwischen  2,31  und  1,92  abweichend  gefunden, 
wie  folgende  Tabelle  zeigt: 

i^ubstanz  - 

Jt 

Ni(Cü)4 2,31 

C.H.SCN 1,92 

CS, 2,02 

N,0. 2.11 

SiCI, 2,03 

PCI, 2.1 

S,C1, 2J> 

CJI|, 2,22 

CGI. 2,1 

C\H,J 2,1 

HCO^CUa 2,04 

Chinolin 2,43 

Paraldehyd 2,37 

Auffällig  ist,  dafs  die  Flüssigkeiten,  welche  auch  aus  anderen 
Gründen  doi)pelniolekular  erscheinen,  die  hydroxylhaltigen  also, 
sich  auch  hier  wiederum  abnormal  zeigen  von: 

Methylalkohol 0,93 

Ameisünsäure 0,9 

W  asser 0,87 


C.     Theoretische  Beziehungen. 

Hei  der  leicht  zugänglichen  Handhabung  des  Ramsay-  und 
S hie  1(1  scheu  Verfahrens  ist  es  überaus  wertvoll,  sich  über  die 
theoretische  (irundlage  zu  orientieren,  damit  erhellt,  in  wieweit 
die  Schlüsse  bindend  sind. 

Wir  wollen  aus  diesem  Grund  die  Beziehung  hervorheben, 
welche  zwischen  Kotvös-Ranisay's  Hegel  und  derjenigen  der 
geraden  Mittellinie  von  Mathias  besteht. 

Nach  S.  1!)  ist  der  einfache  Ausdruck  von  Mathias'  Regel: 

Dj,^  D,j  =  a  —  bT, 
wo  l)ß  und  D,i  die  resp.  Dichten  von  Flüssigkeit  und  Dampf  dar- 
stellen.   Ist  di(i  letztere  der  ersteren  gegenüber  vemachlässigbar. 
was  in   einij^er   Kntfernung   von   der  kritischen   Temperatur  der 
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Fall  ist,  wo  eben  auch  erst  Eotvös-Ramsay's  Regel  zutriflft,  so 
entsteht : 

Daraus  wurde  dann  auf  S.  57,  unter  Hinzuziehung  der  Regel  von 
Deprez-Trouton  für  übereinstimmende  Zustände,  als  einfaches 
Resultat  erhalten: 

-^-y-  =  konst, 

d.  h.,  die  Änderung,  resp.  Abnahme  der  molekularen  latenten 
Dampfwärme  ist  ein  für  Temperaturen  nicht  allzu  nahe  der  kriti- 
schen Temperatur  konstanter  Wert  für  diejenigen  Körper,  worin 
keine  Bildung  oder  Spaltung  von  Doppelmolekülcn  stattfindet. 

Nun  ist  aber  die  latente  Dampfwärme  an  der  Oberflächen- 
energie verknüpft!),  indem  bei  Bewegung  vom  Innern  der  Flüssig- 
keit zur  Oberfläche,  falls  der  Dampf  vernachlässigt  wird,  ein 
Flüssigkeitsteilchen  sich  von  der  Hälfte  der  inneren  Anziehung 
entzieht,  während  dies  bei  Verdampfung  vollständig  stattfindet. 
Ist  also  L  die  innere  latente  Verdampfungswärme,  wofür  auch 
die  Deprez-Troutonsche  Regel  gilt,  so  wird: 

und  also: 

—  -TrrT        =   kOttSt., 

was  der  Regel  von  Eotvös-Ramsay  entspricht. 

§•  6.    Die  optischen  Verhältnisse. 

Wir  haben  uns  bei  Behandlung  der  Beziehungen  zwischen 
physikalischen  Eigenschaften  und  chemischer  Zusammensetzung 
beschränkt  auf  dasjenige,  was  unter  auDähernd  einheitlichem  Ge- 
sichtspunkte gebracht  werden  kann  mit  Hülfe  der  Zustands- 
gieichungen und  der  sich  an  dieselben  anschliefsenden,  mehr  oder 
weniger  rationell  begründeten,  empirischen  Beziehungen.  Das 
Gebiet  der  Lichtbrechung  schliefst  sich  hier  an,  einerseits,  weil 
man  beim  Vergleich  zwischen  den  einzelnen  Körpern  auf  additivtj 
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Verhältnisse  stöfat,  die  in  vieler  Hinsicht  an  diejenigeu  beim 
Volum  eriDnern,  andererseits,  weil  von  diesem  Parallelismus,  unter 
Hinzuziehung  der  Dielektricität,  eine  gewisse  theoretisclie  Begno- 
dung  gegeben  werden  kann. 

A.     Iilohtgescbwindiglieit  und  Brechungsindex. 

Die  Geschwindigkeit  des  Lichtes  erreicht  im  Vakuum  ihren 
Maximalwert  und  eine  Abnahme  in  anderen  Medien  läfst  sich 
also  von  vornherein  mit  der  grofseren  oder  geringeren  Rftum- 
erfüllung  in  Zusammenhang  bringen,  als  deren  Mafs  wir  bisjetit 
in  erster  Linie  das  Volum  beim  absoluten  Nullpunkt  betrachtet 
haben,  und  so  wäre  die  Bestimmung  der  Lichtgeschwindigkeit  bei 
dieser  Temperatur  von  wesentlicher  Bedeutung, 

Das  Verhältnis  dieser  üescb windigkeit  in  zwei  Medien  ergiebt 
bekanntlich  der  Brechungsindex,  indem  nach  Snellius: 


worin  i  der  Einfallswinkel  (Winkel  mit  der  Normale  auf  der 
(Trenztläche  im  Medium,  worauf  sich  f,  bezieht),  r  der  Brechungs- 
winkel, »  der  aus  beiden  beobachteten  Werten  berechenbare  sogen. 
Brecbungsindex,  der  also,  falls  Vi  sich  auf  das  Vakuum  bezielit 
immer  gröfser  ist  als  1,  Öfters  aber  werden  auch  die  Brechnugs- 
indices  auf  Luft  bezogen,  was  auf  eine  relativ  gleiche  Verminde- 
rung hinauskommt,  welche  klein  ist,  da  auch  der  Brechungsindex 
der  Luft  nur  einen  geringen  Wert  hat. 

B.  EinflUBB  der  Wellenlänge. 
Während  wir  anfangs  den  optischen  Verhältnissen  in  dsRP 
Beziehung  von  Körper  zu  Körper  die  Volumbeziehungen  zur  SeiU 
stellten,  ist  jetzt  auf  eine  fundamentale  Thatsache  hinzuweisen, 
welche  das  Problem  hier  weitaus  verwickelter  macht.  Während 
man  beim  Volum  mit  einer  bestimmten  Gröfse  zu  thun  hatte, 
die  nur  vom  Korperzustand  abhängt,  spielt  hier  auch  die  Natur 
des  Lichtes  eine  Rolle,  indem  die  Lichtgeschwindigkeit  von  det 
Farbe  des  Lichtes,  also  von    dessen  Wellenlänge   abhängt.    Nur 
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im  Vakuum  besteht  in  dieser  Hinsicht  kein  Unterschied;  die  teil- 
weise RaumerfuUung  bewirkt  jedoch  je  nach  der  Farbe  des  Lichtes 
eine  verschiedene  Abnahme  seiner  Geschwindigkeit.  Dieser  ver- 
schiedene Einflufs  veranlafst  die  Erscheinung  der  Dispersion,  d.  i. 
des  Auseinandergehens  von  Licht  verschiedener  Farbe,  der  Bil- 
dung eines  Spektrums  also,  und  die  erste  Aufgabe  ist,  die  auf 
verschiedene  Lichtarten  ausgeübten  Einflüsse  unter  einen  einheit- 
lichen Gesichtspunkt  zu  bringen  und  den  Brechungsindex  in 
Funktion  der  Wellenlänge  (A)  auszudrücken.  Dasselbe  ist  bis 
dahin  nicht  gelungen,  denn  die  Formel  von  Cauchy: 

"  =  ^  +  T  +  Ä^ 

entspricht  nur  den  Körpern  mit  sogen,  normaler  Dispersion,  wäh- 
rend die  neueren  Formeln,  welche  auch  der  abnormalen  Dispersion 
Rechnung  tragen,  sich  der  Beobachtung  nicht  mit  wünschens- 
werter Sicherheit  anschliefsen.  Vorderhand  ist  man  also  darauf 
angewiesen,  dieser  Schwierigkeit  aus  dem  Wege  zu  gehen  und 
sich  auf  Beziehungen  zu  beschränken,  die  nur  für  eine  bestimmte 
Wellenlänge  gelten  i).  Die  Untersuchungen  beziehen  sich  meistens 
auf  die  Natriumlinie  nj). 

C.     EinfluBS  der  Körperdichte. 

Nicht  nur  die  Art,  resp.  die  Wellenlänge  des  Lichtes,  son- 
dern auch  der  Zustand  des  betreffenden  Körpers,  hat  auf  den 
Brechungsindex  Einflufs.  Als  wesentliches  Moment  hat  sich  hier- 
bei die  Dichte  des  Körpers  und  nicht  so  sehr  seine  Temperatur 
oder  Aggregatzustand  herausgestellt,  was  sich  dem  S.  70  erwähnten 
Grundsatze  anschliefst,  dafs  die  Raumerfüllung  auf  die  Abnahme 
der  Lichtgeschwindigkeit  im  materiellen  Medium  den  wesentlichen 
Einflufs  hat.  Rechnerisch  ist  diese  Voraussetzung  von  Lorenz 
und  Lorentz  verfolgt,  von  ersterem^)  unter  Annahme  kugel- 
förmiger Moleküle,  in  deren  Zwischenräumen  sich  das  Licht  mit 
der  Geschwindigkeit   wie  im   Vakuum  bewegt.      Die    Beziehung 


»)  Graham-Otto-Landolt  1898, 1,  III,  2,  576.  —  *)  Wied.  Ann.  11,  70. 
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zwischen   Dichte  D  und  auf  das  Vakuum    bezogene  Brechungs- 

index  n  wäre  dann: 

n»  —  1      _  , 

Diese  Formel,  wiewohl  nicht  in  jeder  Hinsicht  befriedigend, 
schliefst  sich  den  Beobachtungen  über  EinfluCs  von  Temperatur 
und  Aggregatszustand,  auf  die  es  in  erster  Linie  ankommt,  befriedi- 
gend an,  wie  folgende  Beobachtungen  von  Eykmann  *)  bei  weit 
auseinander  gehenden  Temperaturen  zeigen: 

Substanz  Temperatur  — ^   ,  ^ 

'^  n«'*-f-2 

(Isoßafrol 17,6'  0,2025 

^^\oHioO, 141,l«  0,2962 

I  Üiphenyläthylen 22"  0,3339 

ICi.Hi, 143,4<>  0,3382 

(Chinolin 16,2»  0,3187 

IC.IIyN 141»  0,3226 

Bei  Änderung  des  Aggregatzustandes  wurden  z.B.  von  Lorenz 
folgende  Zahlen  erhalten: 

Substanz  (n'j^-\-2)  U 

Flüssigkeit  bei  10^»         Dampf  bei  100* 

Wasser 0,2068  0,2061 

Schwefelkohlenstoff.    .    .    .  0,2893  0,2805 

Methyljodid 0,1571  0,1557 

Athyläther 0,3068  0,3026 

D.    Additive  Beziehungen. 

Die  nahe  Beziehung  des  Brechungsindex  zur  RaumerfüUuDg 
steht  in  Flinklang  mit  den  additiven  Beziehungen,  die  auf  beiden 
Gebieten  gefunden  wurden,  nur  dafs  beim  Volum  wesentlich  das- 
jenige beim  absoluten  Nullpunkt  oder  das  damit  proportionale  bei 
kritischem  und  übereinstimmendem  Zustand  zu  nehmen  ist,  wäh- 
rend man  hier  direkt  zur  obigen  Konstante  h  greifen  kann. 

Hauptresultat  war,  dafs  die  sogen.  Molekularrefraktion: 


*)  Rec.  des  trav.  chim    Pays-Ras.  12,  163;  14,  185;  na  bezieht  sich  auf 
die  Wasserstofflinie  im  Roth. 
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sich  aus  Werten  für  die  Bestandteile  durch  Summation  berech- 
nen läfst. 

Verfolgen  wir  hier  wieder  zunächst  den  radikalen  Weg,  indem 
die  Werte  für  die  Elemente  zunächst  hinzugezogen  werden,  wobei 
die  Indices  sich  auf  die  Natriumlinie  beziehen  i),  worin  Ag  das 

Atomgewicht,  A  die  Atomrefraktion: 

n*  — 1 
Element  n  Ag     ^  .  r.\-ri  =  ^ 

Brom 1,001132  8,46 

Chlor 1,000773  5,78 

Sauerstoff 1,000272  2,03 

Stickstoff 1,000296  2,2 

Wasserstoff 1,000143  1,07 

Kohlenstoff  (Diamant)  ....  2,46986  2,15 

Fügen  wir  die  binären  Verbindungen  hinzu: 

Verbindung  n  ^(yt«-[-2)l>  ^  ^^ 

Bromwasserstoff 1.000573  8,57  9,53 

Chlorwasserstoff 1,000447  6,68  6,85 

Wasser 1,000259  3,86  4,17 

Stickoxydul 1,000516  7,69  6,43 

Stickoxyd 1,000297  4,43  4,23 

Ammoniak 1,000379  5,65  5,41 

Methan "  1,000444  6.71  6,43 

Additive  Beziehungen  sind  also  nicht  zu  verkennen,  aber  die 
Schärfe  fehlt,  wie  fast  immer.  Dies  Abweichen  wurde  in  derselben 
Weise,  wie  bei  den  Volumbeziehungen,  auf  konstitutive  Einflüsse 
zurückgeführt,  wozu  dann  wieder  die  organischen  Verbindungen 
ein  reiches  Material  bieten.  Man  mufs  sich  hier  wohl  vergegen- 
wärtigen, dafs  bei  der  verschiedenen  Dispersion  und  beim  Mifs- 
lingen  der  Versuche  die  Brechungsindices  für  verschiedene  Farben 
auf  eine  Konstante  zurückzuführen,  eine  strenge  Additivität  nicht 
zu  erwarten  ist  und  vielmehr,  falls  sie  sich  für  eine  Farbe  zeigte, 
dieselbe  bei  anderer  Wellenlänge  notwendig  teilweise  zum  Ver- 
schwinden käme. 

Dennoch  ist  auf  organischem  Gebiet  die  nahezu  gleiche  Re- 


*)  ßrabl,  Zeitschr.  f  phys.  Chemie  7,  1. 
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fraktion  von  Isomeren  höchst  frappant,  schlagender  sogar  als  bei 
den  Raumverhältnissen,  wie  z.  B.: 

Substanz  M  —, — ^    ~ ^  ^ 

(IIa*  4-  2)  D 

IValeriansäure 26,72 

iMethylbutyrat     26,79 

/Äthylenchlorid 20,96 

lÄthylidenchlorid 21,06 

(Allylalkohol 16,85 

IPropylaldehyd 15,93 

o-Kresol 32,52 

m-Kresol » 32,66 

p-Kresol 32,57 

/Fumarsäure 70,89 

(Maleinsäure 70,29 

Da  sich  dann  entsprechend  gleiche  Differenzen  in  der  Zu- 
sammensetzung von  gleichen  Differenzen  in  der  Molekularrefrak- 
tion begleitet  zeigten,  liefs  sich  indirekt  die  Atomrefraktion  be- 
stimmen und  wurde  von  Landolt  ermittelt  für  n«  zu: 
H  =  1,04  0  =  2  C  =  2,48. 

Genau  wie  bei  den  Volumbeziehungen  zeigte  sich  nun  aber 
wieder,  dafs  die  Bindungsweise  einen  wesentlichen  Einflufe  zu 
haben  scheint  und,   indem  z.  B. 

für  Aldehvd  H,CC^    : 

\h 

isla  =  11,5,    in  Abzug    2.2,48  +  4. 1,04,    bleibt  für  0    2,38, 

dagegen  für  Essigsäure  HgCC^  : 

^0— H 

Ma  —  12,li3,     in  Abzug  11,5,     bleibt  für  0     1,43. 

Regelmäfsig  zeigt  dementsprechend  der  doppeltgebundeue 
Sauerstott  eine  höhere  Atonirefraktion,  was  für  doppelt  gebun- 
denen Kolileustoff,  mit  einfach  verbundenem  verglichen,  sich 
gleichfalls  ergab. 

Aber  auch  bei  den  einwertigen  Elementen,  wo  verschiedene 
Bindungsweise  ausgeschlossen  ist,  wie  bei  den  Halogenen,  zeigen 
sich  zwar  geringe,  aber  immerhin  regelmäfsig  auftretende  Diflfe- 
renzen,  die  jedoch  innerhalb  enger  Grenzen  schwanken,  für: 
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Chlor ra      5,62  bis    6,37        Mittel  6.014 

Brom „       8,64    „      9,06  „       8,863 

Jod „     13,53    „    13,91  „     13,806 

wiederum  in  guter  Übereinstimmung  mit  der  S.  73  für  die  freien 
Elemente  angegebenen  Werte.  Die  Additivität  ist  also  auf  opti- 
chem  Gebiet  eine  sehr  weitgehende.  Schliefslich  wäre  nach  S.  46 
»ei  der  Beziehung  zu  den  Volumverhältnissen  zu  erörtern,  ob  nicht 
lie  Bildlingswärme  den  wesentlichen  Moment  in  den  konstitutiven 
Cinflüssen  ausmacht. 

£.     Die  Dielektrioitätskonstante. 

Wie  das  Licht  sich  durch  den  luftleeren  Raum  am  schnell- 
ten bewegt,  so  ist  auch  die  anziehende,  resp.  abstofsende  Wirkung 
on  elektrischen  Ladungen  am  gröfsten  (a),  falls  das  Vakuum 
lieselbe  trennt,  während  in  einem  mit  Materie  erfüllten  Raum 
lie  Wirkung  nur  einen  Teil  davon  beträgt,  sagen  wir  ajK.  Die 
xröfse  KivL  diesem  Ausdruck  ist  die  sogen.  Dielektrioitätskonstante 
ind  die  Verringerung  der  elektrischen  Wirkung  wird  dahin  erklärt, 
lafs  die  Materie  für  die  Elektricität  leitend,  das  Vakuum  dafür 
licht  leitend  ist.  Diese  Beziehung  zwischen  Elektricität  und  Licht, 
«reiche  in  der  elektro- magnetischen  Lichttheorie  einen  mathe- 
natischen  Ausdruck  erhielt,  führt  unter  deren  Zugrundelegung 
;u  einer  einfachen  Beziehung  zwischen  Dielektrioitätskonstante 
md  dem  Brechungsindex  ^  für  unendlich  lange  Wellen,  indem: 

K=N\ 

Letztere  läfst  sich  für  Substanzen  mit  normaler  Dispersion 
lus  der  Cauchyschen  Formel  berechnen  und  so  sei  zunächst 
Uese  Beziehung  zahlenmäfsig  vorgeführt  i).  Die  Zahlen  beziehen 
lieh  auf  18^  und  Atmosphärendruck: 

Substanz  Brechungsindex        Dielektricitätskonstante 

Wasserstoff 1,00()14  1,000264  =  1,00013« 

Kohleusäure 1,00045  1,00097  =  1,00048« 

Hexan 1,3683  1,8536  =  1.3608* 

Oktan 1,3902  1,9382  =  1,3899« 

Dekan 1,4001  1,9641  =  1,4015« 

Benzol      1,4816  2,2221  =  1,4777« 

0  Landolt  und  Jahn,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  10,  300. 
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Da  die  Umrechnung  auf  unendlich  grofser  Wellenlänge 
die  Cauchyache  Formel  immerhin  eine  unsichere  ExtrapolfttioD 
enthält,  die  dazu  auf  Verbindungen  mit  abnormaler  Dispersion 
nicht  anwendbar  ist,  bietet  die  direkte  Bestimmung  des  Brechung?- 
index  mit  sehr  (am)  langen  Hertzschen  Wellen 'J  eine  willtom- 
mene  Ergänzung;  der  gröfate  so  bestimmte  Brechungaiodex  war: 
Ricinusöl     N  =  2,05,  K  =  4,67  =  2,1 6". 

Übrigens  bleibt  hier  bisher  eine  Lücke  bestehen,  indem  die 
höi'hsten  Brechungsindices  bei  Flüssigkeiten  kaum  2  überachreiteii 
(1,73  bei  Jodmethylen),  während  die  Dielektricitätakonstante  b«i 
Wasser  bis  80  ansteigt  (Brechungsindes  für  Natriumlicbt  1,3). 

Andererseits  wurde  eine  Beziehung  zwischen  DielektridtätB- 
konstante  und  relativer  Kaumerfüllung  unter  Annahme  kugel- 
förmiger Moleküle  von  Clausius  und  Moasotti  erhalten: 

worin  d  dem  Bruchteil  des  Gesamtvolums,  das  von  der  Materie 
wirklich  eingenommen  wird,  entspricht.  Dem  Ausdruck  entspricht 
einerseits  das  Abnehmen  der  Dielektricitätkonstante  bis  zu  eins 
bei  allmählich  zunehmender  Verdünnung,  andererseits  das  Steigen 
der  Dielektricitätskanstante  bei  zunehmender  Dichte,  resp.  Eob- 
densation  oder  Abkühlung  »J,  wie  z.  ß.  beim  Benzol,  wofür: 
Hussig  bei  19,6",  K  =  2,21S;  dampffürmig  bei  100»,  K=  1,0037. 
Da  (/proportional  der  Dichte  Z>  ist,  würde  für  einen  bestimmlen 
Korper: 

K—  1 
1)  {K  -L  2) 
einen   konstanten  Wert  haben,   was   die   Zahlen   für  Benzol  m- 
näbernd  bestätigen,  indem: 

ZJjfl,««  =  0,88,  öw,,ao  =  0,0026, 

woraus: 

Ä',  ~  1  _        1.218        _ 
Dy  (K,  +  2>         0,68.3,218 


DB.  Wied.  Ann.  42,  561;  44,  206.   -  ')  Abend 
r  phyiikalischa  Chemie,  2U,  242. 
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id 

A  (X  +  2)  ""  0,0026 . 3,0027  "~    ' 

Scharfe  Übereinstimmung  besteht  also  nicht,  jedoch  eine 
jmlich  weitgehende  Annäherung  ^)  und  so  sei  noch  auf  eine 
:zte  Beziehung  hingewiesen,  welche  Guye  hervorhob. 

Indem: 

d  =  -J:=;-l  und  K=m, 

rd 

^  _  iV'  -  1 

^  —  N»  +  2 
d  der  vom  Molekulargewicht  Jf  wirklich  eingenommene  Raum  ü!/,,: 

M  N^ 1 

M.  ^-jjd=  j^^  -j-^^-^-  M  =  MR, 

LS  der  Molekularrefraktion  für  unendlich  lange  Wellen  ent- 
richt  So  erklären  sich  die  additiven  Beziehungen  in  dieser 
3lekularrefraktion  dahin,  dafs  diese  Gröfse  das  Mafs  für  die 
lumerfiillung  ist,  und  da  dasselbe  nach  S.  39  auch  mit  den  kriti- 
hen  Koeffizienten  2k /P*  der  Fall  ist,  stellt  sich: 

—^ —  =  konstant 

raus,  was  in  roher  Annäherung  zutrifft*): 

ME  Tk/Pk  Quotient 

Hexan 28,62  16,92  1,69 

Oktan 38,19  22,58  1,69 

Dekan 47,46  28,32  1,68 

Benzol 25,16  11,25  2,24 

Toluol 33,2  14,28  2,32 

Äthylbenzol 38,86  16,24  2,39 

o-Xylol 41,52  17,09  2,43 

p-Xylol 35,65  17,66  2,02 

m-Xylol 37,82  17,3  2,19 

Hier  ist  die  Molekularrefraktion  aus  der  Dielektricitäts- 
nstante  berechnet.    Eine  Andeutung  über  Molekulargewicht  ist 

*)  Lebedew,  Wied.  Ann.  44,  304;  Katz,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie 
—  *)Alt8chul,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  11, 595.   Nasini,  ibid.  16, 249. 
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hiermit  gegeben  und  bei  den  wahrscheinlich  zum  Teil  doppel- 
molekularen  Flüssigkeiten,  Wasser,  Methylalkohol,  Essigsaars 
sinkt  dementsprechend  obiger  Quotient  auf  1,1  herab. 


n, 


hm.   ' 


Beziehungen  zwischen  chenüachen  Eigensohaften 
und  Zusammensetzung. 

Wie  bei  der  Behandlung  der  physikalischen  Eigenschaften 
mit  Rücksicht  auf  Beziehung  zur  /usaminensetzung,  ist  auch  hier, 
wo  es  sich  um  die  chemischen  Eigenschaften  handelt,  eine  Vor- 
aul'gabe  zu  lösen,  wodurch  die  betreffende  Eigenschaft  auf  einen 
von  den  Umständen  möglichst  unabhängigen,  zahlen mäfdgen 
Ausdruck  zurückgeführt  wird.  Inwieweit  dasselbe  hei  den  phyo- 
kaliscben  Eigenschaften  möglich  war,  hat  sich  im  vorhergehenden 
gezeigt;  die  Sachlage  liegt,  beim  komplizierteren  Charakter  chemi- 
scher Eigenschaften,  jetzt  weniger  günstig.  Wie  die  Temperatur 
z.  B.  das  Volum  beeinflufst,  ist  in  vielen  Fällen,  Kumal  bei  den 
Gasen,  bekannt;  wie  sie  aber  die  Reaktionsgeschwindigkeit  beein- 
flufst, ist  nocli  nicht  befriedigend  unter  einheitlichen  Gesichts- 
punkt gebracht.  Dementsprechend  werden  die  Beziehungen,  um  die 
es  sich  liier  handeln  wird,  einen  durchweg  empirischen  Charakter 
haben  und  oft  sogar  nur  qualitativer  Natur  sein.  Die  Einteilttoi 
hat  sich  danach  gerichtet  und  bezieht  sich  auf  die  HauptregslSi 
die  auf  dem  Gebiet  der  in  Bede  stehenden  Beziehungen  die  Ge- 
samtheit umfassen  i). 

§  1.  Die  Elemente  bringen  die  chemischen  Eigen- 
schaften, welche  sie  in  einfachen  binären  Verbindangen 


')  Auf  eine  sehr  wiohti(;e  BeraerkunK  von  Le  (.'hatelier  (RecherehM 
experimentaleB  et  theonqueg  Bur  Icb  ci|inlibrea  chimiqnei,  AnoklM  dH 
Mines.  18B8,  p.  193)  Bei  hier  verwiesen,  Danath  würde  die  Dinooifttioat- 
spannunii  und  liamit  auch  andere  auf  chemisches  Gleichgewicht  bex&gUok* 
Daten  «ich  ao  Deprcz-Troatoa'«  Regel  verkDÜ|>feii  lassen.  Für  kolilet- 
saoren  Kalk  iat  t.  B.  '//?',  für  die  Temperatur,  wobei  die  Dissoci&tioDi- 
Spannung  ;;Ieich  einer  Atmosphäre  ist,  gleich  23,4  (q  die  molekulare  BU- 
dnngawärmp  von  kohleupaurem  Kalk  aua  Kohlensäure  und  Kalk).  Leider 
fehlt  I>i«  dabin  gcnüeendes  Material  für  ausgedehnte  Anwendung',  die 
r  Linie  bei  den  kryslallwHSflerliaJtigen  Hnlren  zu  versuchen 
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zeigen,  in  die  komplizierten  Derivate  mit  hinein.  Am 
einfachsten  zeigt  sieb  das  wohl  in  der  Valenz,  welche  sich  für 
Kohlenstofl"  in  den  einfachen  binären  Verbindungen,  wie  CH(  als 
vier  ergiebt;  ea  war  dann  bekanntlich  Kekule,  der  diese  Grund- 
eigenschaft als  auch  in  den  komplizierten  Verbindungen  vorhan- 
den zeigte,  und  so  die  Lehre  von  der  chemischen  Konstitution 
begründete. 

§  2.  Die  Elemente  üben  in  deren  Verbindungen  auf 
andere  Einflüsse  aus,  welche  mit  der  Entfernung  ab- 
nehmen und  den  ursprünglichen  Charakter  des  beein-  ' 
flufsten  Elements  abändern  in  einer  Weise,  die  sich 
unter  allgemeine  Gesichtspunkte  bringen  l.äfat.  Ein  geeig- 
netes Beispiel  ist  hier  wohl  die  lockernde,  reaktionsbeschleuui- 
gende  Wirkung,  welche  eingetretener  Sauerstoff  in  organischen 
Verbindungen  ausübt,  und  veranlafst,  dafs  Umwandlungen  fast 
immer  in  seiner  Nähe  stattfinden,  so  dafs  z.  B.  bei  Sprengung  der 
Kohlenstoffhindung  durch  Oxydation  von  Ketonen,  dieselbe  immer 
am  Kohlenstoffatom  erfolgt,  das  den  Ketonsauerstoff  trägt. 

§  3.  Bisweilen  entstehen  durch  Gruppierung  von 
Elementen  ganz  neue  chemische  Eigenschaften,  die  sich 
anter  Anwendung  der  in  den  beiden  vorigen  Paragraphen 
angeführten  Regeln  nicht  entfernt  erwarten  liefsen.  Dies 
eigentümliche  Verhalten  zeigt  sich  z.  B.  im  plötzlichen  Auftreten 
eines  stark  basischen  Charakters  in  den  Ammonium derivaten,  wie 
(H,C)4N0H.  welchas  sich  bekanntlich  dem  Kalihydrat  KOH  zur 
Seite  stellt. 

§.  1.    Die  Elemente  bringen  die  chemischen  Eigrenschatten, 

die  sie  in  einfachen  binüren  Verhinduneren  zeigen,  in  die 

komplizierten  Derivate  mit  liinein. 

Um  diese  erste  Beziehung  möglichst  klar  hervortreten  zu 
lassen,  handelt  es  sich  zunächst  um  die  Merkmale,  durch  welche 
Bich  in  einfachen  binären  Verbindungen  der  chemische  Charakter 
auszeichnet. 

In   erster  Linie   haben   wir   dann   die  Valenz;  dieselbe  wird. 
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zumal  l>ei  den  ElemeDten.  velchp  in  der  organisctaea  Cbemte  eiie 
Hauptrolle  spielen,  wie  Kohlenstoß  Wasserstoff  nnd  SaaenloS,  to 
den  verschiodensten  Verbindangeo  so  regelmäfaig  unTerändert 
viedergefnuden ,  daCs  die  Valenz  bei  EoDstitatioDsbestimmtuigeii 
auf  diesem  Gebiet  ein  meist  zuverlässiger  Führer  ist,  and  dieselbe 
deshalb  in  Heft  IL  Erwiihnuag  fand. 

In  zweiter  Linie  ist  dann  die  Gröfse  der  Affinität  zu  berück- 
sichtigen, welche  die  Keabtionsrichtung  nnd  die  Eirscbeinungen  des 
chemischen  Gleichgewichtes  beherrscht:  ihr  einfaches  Mafs  ändet 
sie  öfters  in  der  elektromotorischen  Kraft,  während  die  Wänneent- 
wickelnng  beim  absoluten  Nullpunkt  damit  zusammenhängt,  dans 
aber  die  Verschiebung  l)ediiigt,  welche  die  Gleichgewichte  mit 
TemperaturänderuDg  erfahren. 

Charakteristisch  sind  in  dritter  Linie  die  Reaktionsgeschwin- 
digkeiten, die  aber,  entsprechend  dem  neuen  Faktor,  der  hineiii- 
tritt,  die  Zeit,  der  einheitlichen  Behandlung  vom  theoretischen 
Gesichtspunkte  mehr  Schwierigkeiten  bieten,  so  dafs  man  hier 
auf  ein  allerdings  stark  angehäuftes  empirischea  Material  an- 
gewiesen ist, 

Wir  wollen  im  nachstehenden  versuchen,  für  die  hestunter- 
suchten  Elemente  nach  obigen  Darlegungen  den  chemischen 
Charakter  auf  Grund  des  Verhaltens  einfacher  Verbindungen  ni 
umschreiben  und  dann  verfolgen,  inwieweit  derselbe  in  den  kom- 
plizierten Derivaten  wieder  zum  Vorschein  kommt. 


A.     Der   chemische    Charakter   der   wichtigsten   Elemente  in 
deren  einfochen  Verbindungen. 

1.     Der   positive  oder  Metall-,   der   negative 

Metftlloidcharakter, 

Bekanntlich  spielen  bei  Beurteilung  des  chemischen  Verhalten* 
eines  Elements  der  sogen,  negative  uud  positive  Charakter  als 
einander  gegenüberstehende  Merkmale  eine  wichtige  Rolle.  Wohl 
aus  Berzelius'  elektrochemischen  Auflasaungen  atanunend,  aU 
wesentlich  qualitativer  Begriff,  beginnt  derselbe  erst  iu  netieitl 
Zeit  der  zahlenmäfsigen  Behandlung  fähig  zu  e^i^cheiIlen. 
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Auf  dem  Boden  der  elektrolytischen  Dissociationstheorie  ist 
etzt  wohl  der  Einblick  am  einfachsten  und  sind  die  positiven, 
[letallischen  Elemente,  wie  Kalium,  dadurch  ausgeprägt,  dafs  sie 
ine  grofse  Fähigkeit  zur  Bildung  von  positiven  Ionen  zeigen, 
ras  in  wässeriger  Lösung  am  klarsten  zu  Tage  tritt;  der  negative 
der  Metalloidcharakter,  z.  B.  beim  Chlor,  ist  dann  durch  die 
ntgegengesetzte  Fähigkeit  zur  Bildung  von  negativen  Ionen  aus- 
;eprägt.  Man  steht  hierbei  auf  rein  experimenteller  Grundlage, 
alls  z.  B.  der  positive  Charakter  dadurch  definiert  wird,  dafs 
erselbe  bei  Elektrolyse  vorwiegend  zur  Ausscheidung  am  nega- 
iven  Pol  führt 

Ein  direktes  Mals  der  Fähigkeit  zur  Bildung  von  positiven 
onen,  d.  i.  zur  Bindung  von  positiver  Elektricität,  bekommt  man 
1  der  elektromotorischen  Kraft,  welche  man  zur  Elektrolyse 
in  er  binären  Verbindung  verbraucht,  vorausgesetzt,  dafs  diese 
Elektrolyse  einfach  in  der  Ueberführung  von  Ionen  in  den  gewöhn- 
chen  Zustand  besteht  und  die  Verbindung  also  in  Lösung  nur 
Is  freie  Ionen  vorhanden  ist,  wie  es  z.  B.  bei  Chlorkalium  in 
erlügender  Verdünnung  der  Fall  sein  würde.  Die  Elektrolyse 
esteht  dann  darin,  dafs  die  Chlor-  und  die  Kaliumioneu,  ihre 
egative  resp.  positive  Elektricität  abgebend,  zu  Chlor  und  Kalium 
rerden,  allerdings  in  Form  von  zweiatomigen  Molekülen. 

Hieraus  geht  wiederum  unmittelbar  hervor,  dafs  die  oben 
Twähnten,  bei  Spaltung  binärer  Verbindungen  aufzuwendenden 
lektromotorischen  Kräfte  additiver  Natur  sind,  erhaltbar  duvcli 
mmmation  von  auf  jedes  Ion  sich  beziehenden  Gröfsen,  welche 
lernst  1)  Zersetzungsspannungen  nannte.  Indem  dieselbe  für 
Vasserstoff  willkürlich  als  Null  angenommen  wird,  ergeben  sich 
ür  normale  Lösungen  nach  Neumann  2j  folgende  Werte  iu  Volt: 
laftenergie  für  positive  Elektricität: 

Xu      Mg      AI      Mn      Zu      Cd       Fe      Tl      Ni       Co       Pb      Sn        Sb 
-  2,58     1,47     1,2S     1,06    0,74    0,3ö    0,33    0,3    0,22    0,22     0,17     0,16     0,1  i; 

Bi      As        Ca      Act       Hg      Pd       Pt      Au 
—  0,25    0,31     0,34     0,78    0,79    0,82    0,1)4     1,1 


')  Berl.  Ber.  30,  1547.  —   -)  /oitschr  f.  phys.  Clunuie.  U,  11)3;  27,  57 

v;in't  Hol'i',  Vurle>'Un«*.Mi.     111.     Bozi«'liuiiijmi.  ^j 


1 


HAfterersrirr  ftr  ne^aöTe  Elektricüit: 

va*  äLv>  4er  Thatsache  enupricht.  d^  z.  R  S^häore  «InrdL  eine 
^lektromotoriscbe  Kraft  von  1.31  Volt  in  nomuder  LösoDg  zer- 
legt wird,  Ma^esiamjodid  darch  1,47  —  0,52  =  Ij^. 

LHes«  Hafteoergie  bediogt  einerseits  die  Richtiing.  weldie 
eine  Reaktion  nehmen  vird.  &Us  eines  der  oben  angegebenes 
Klemente  mit  der  Dermalen  Lc^song  einer  der  binären  Yerbis- 
dangen  in  Berühning  kommt:  Magnesium  vird  z.  R  Zink  ao> 
dessen  HalogenverbiDdungeD  rertreiben,  sowie  Chlor  das  Bn» 
iirid  Jod  aaä  den  MetallderiTaten.  Anch  welche  Grenze  einer 
derartigen  Verdrängung  gestellt  ist,  lafst  sich  an  Hand  obiger 
Daten  rechnerisch  verfolgen. 

In  zweiter  Linie  erklären  die  obigen  Daten,  dafs  binäif 
Verbindungen  Ton  Elementen,  deren  Haftenergie  beim  einen 
grof»  für  positive,  beim  anderen  grols  for  negatire  EUektridüt 
ist,  wie  z.  B.  Natriumchlorid  das  Bestreben  haben,  in  Ionen  zu  zer- 
fallen, nach  der  Gleichung: 

ijii'i  daf*>  «lies  in  e^^ter  Linie  zu  erwarten  ist  dort,  wo  die  An- 
ziehung von  negativer  un(i  positiver  Elektricität  eine  geringe  i>t. 
in  Me<iien  mit  hoher  Dielektricitätskonstante  also,  wie  Wasser. 

Die  Verbindungen  der  ausgeprägt  negativen  Elemente,  ^^ 
Chlor,  mit  WasserstoflF  werden  also  in  einem  solchen  Medium  zur 
liildung  positiver  WasserstoÖ'ionen  führen,  d.  L  Säurecharakter 
iiufweisen.  während  diejenigen  der  ausgeprägt  positiven  Elemente, 
wie  Natrium,  mit  llydroxyl  zur  Hildung  negativer  Hydroxylionen 
führen,  i\.  h.  Basencharakter  zeigen  werden. 


2.     Die   Wärmeentwickelung  bei   einfachen 

Umwandlungen.  ! 

Die    Al'tinitätsänfserungen   lassen   sich,    wie   früher  erwähnt, 
messend  vorfolf^en  an  Hand  der  Arbeit,  welche  eine  Umwandlung  | 
leisten    kann.      Da   im    Allgemeinen    die    diesbezüglichen    Daten  l 
fehlen,  so  ist  man  auf  die  begleitenden  Wärmeentwickelungen  an-  j 
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gewiesen,  welche  beim  absoluten  Nullpunkt  dem  obigen  Arbeits- 
wert entsprechen  würden,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  davon 
jedoch  mehr  oder  weniger  differieren ,  resp.  gröfser  sind  als  der 
betreffende  Arbeitswert. 

Ein  direkter  Vergleich  läfst  sich  durchführen,  falls  man  aus 
der  Bildungswärme  binärer  Elektrolyte  die  Bildungswärme  der 
Ionen,  lonisierungswärme  i),  berechnet,  und  dabei  ebenfalls  die- 
jenige für  Wasserstoff  gleich  Null  nimmt;  es  ergiebt  sich  in 
gewöhnlichen  Kalorien  pro  Grammion: 


Na 

Mg 

AI 

Mn 

Zn 

Cd 

II 
Fe 

Tl 

Ni 

Co 

>6,5 

53,6 

39,4 
Pb 

24,2 

II 

Sn 

16,6 

11 

Cu 

8,3 
Aß 

10,1 

—  1 

7 

7,6 

—  0,7        0,7        —8,9        —26,4        t-20,7 

für  Bildung  von  positiven  Ionen;  und  für  diejenige  von  negativen: 

Cl    39,9  Br    28,9  J     13,7, 

woraus  z.  B.  hervorgeht,  dafs  die  Bildung  von  Salzsäure  in  wässe- 
riger Lösung  von  39,9  Kalorien  begleitet  ist,  diejenige  des  Chlor- 
natriums von  39,9  +  56,5  =  96,4. 

Indem  ein  Volt  pro  Grammäquivalent  in  der  Tabelle  S.  81 
und  82  23,09  Kalorien  entspricht,  können  wir  Arbeit  und  Wärme 
vergleichen  und  bekommen  z.  B.  für  Natrium  2,58  X  23,09  =  59,6 
als  Arbeit,  gegen  56,5  als  Wärme,  für  Chlor  30,2  gegen  39,9  u.  s.  w. 
Beim  Vergleich  beider  Werte  ist  noch  zu  berücksichtigen,  dafs 
die  Arbeit  oberhalb  des  absoluten  Nullpunktes  in  hohem  Grade 
von  der  Konzentration  abhängt,  indem  die  bei  reversibeler  Ver- 
dünnung auf  nte  Normalität  geleistete  Arbeit  in  Abzug  kommt, 
im  Betrag  von  0,002  Tl  n  Kalorien  pro  Grammatom ,  was  bei 
Zehntelnormalität  1,4  Kalorien  entspricht 

Dies  vorausgesetzt,  wollen  wir  zunächst  bemerken,  was  in 
den  thermochemischen  Daten  für  die  Metallnatur  charakteristisch 
ist.  Diese  tritt  am  besten  beim  Kalium  zutage,  für  welches  die 
folgenden  Zahlen  anzuführen  sind,  die  sich  auf  Bindung  von 
äquivalenten  Mengen  und  nachherige  Lösung  in  Wasser  beziehen: 

Va  S,  aq.       V«  ^^  ^Q-       ^^  ^Q-       Cl,  aq.       Br,  aq.       J,  aq. 
55,6  82,3  113,1         101,2  90,2  75 


>)  Oetwald,  Lehrbuch,  1893,  11,  953. 


H4  Metalle  and  Nichtmetalle. 

Charakteristisch  und  bei  den  typischen  Metallen  wieder- 
kehrend ist  das  durch  folgendes  Symbol  ausgedrückt^  Verhalten: 

(Jf .  &V,)  <  (M.  Ol/.)  <  (M.  F)  >  (Jtf.  O)  >  {M.Br)  >  {MJy 

welche  Beziehung  auch  noch  bei  den  Metallen  mit  Ueinsten 
thermochemischen  Werten  beibehalten  bleibt,  wie  z.  B.  beim  Silber: 

V,S  V«0  F  Cl  Br  J 

1,6  3  26,7       29,4        22,7       13,8 

nur  steht  hier  die  Bindungswärme  von  Fluor  nicht  obenan,  weil 
dieselbe  sich  auf  das  gelöste  Salz  bezieht,  wofür  die  Zahlen  beim 
Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  sich  auf  resp.  13,6,  2,4  und  — 13,1 
stellen. 

Ganz  anders  ist  es  bei  den  Elementen,  die  gewöhnlich  als 
Nichtmetalle  bezeichnet  werden.  Die  darauf  bezüglichen  Daten 
seien  zunächst  tabellarisch  mit  Natrium  als  Metallvertreter  zu- 
sammengestellt; die  Zahlen  beziehen  sich  wieder  auf  Bildung  des 
Produktes  in  wässeriger  Lösung,  soweit  dieselbe  existiert: 

Na  H  Pi/,  Cl/,  Sv.        Ni/3  Oi,  Cl 

Si/^ 51  4  —  —   7  0        —11  39  4 

Ol/, 78  34  42  24  39—1  0-4 

Cl W  m  25  5  4—13—4  0 

J 70  13  3  —  —           —  13  6 

H —  0  2  5  4               7  34  39 

Na U  -  _  —  44ij  51           —  7S  96 

Zu  bemerken  ist: 

Für  Wasserstoff,  dafs  iiocli  die  relativen  Beziehungen  be- 
stellen, wie  bei  den  Metallen,  dafs  jedoch  die  Differenz  zwischen 
therniisch(Mn  Effekt  bei  Bindung  von  Sauerstoff  und  von  Chlor 
(iine  kleinere  ist,  ja  sogar  ein  Plus  für  die  Sauerstoff  bin  düng  ent- 
steht, falls  nicht  die  Lösungswärme  der  Salzsäure  (17)  mit  in 
liochnung  gezogen  wird,  wodurch  der  Wert  für  Chlor  auf  39  —1^ 
-=:^  22  fallen  würde. 

Beim  Phosphor  ist  dieser  grüfsere  Wert  für  Sauerstoff  vor- 
lianden  und  die  Differenz  im  selben  Sinn  erreicht  beim  Schwefel 
♦  •in  Maxinniin. 

*)  Dezicht  sicli  auf  die  IWMiino:  der  Silberverbindung  (AggC,)  =  — S7,l''- 
<eutrall.l.   \>\)\K  11,  Tk;. 
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Weiter  nach  rechts  gehend  tritt  ein  zweites  charakteristisches 
Merkmal  auf,  indem  die  Wärme  bei  Bindung  von  Wasserstoff 
ansteigt  und  bei  Kohlenstoff  und  Schwefel  derjenigen  für 
Bindung  von  Chlor  gleichkommt,  danach  bei  Stickstoff,  Sauerstoff 
und  Chlor  dieselba  übersteigt,  und  so  hat  sich  allmählich  beim 
ganz  rechts  gestellten  Chlor  das  relative  Verhältnis  der  Wärme- 
gröfsen  fast  in  jeder  Hinsicht  umgekehrt,  wie  die  nebenstehende 
Fig.  4  zeigt,  in  der  die  Wärmewerte  für  Natrium  und  Chlor  bei 


Fig.  4. 


Bindung  von  Schwefel,  Sauer- 
stoff*, Chlor,  Jod,  Wasserstoff 
und  Natrium  durch  die  Linien 
I  und  II  dargestellt  sind. 

Wir  fügen  hinzu,  dafs  der 
Gegensatz,  welcher  nach  frühe- 
rem zwischen  Natrium  und 
Chlor  sich  in  der  Fähigkeit 
zur  Bindung  von  Elektricität 
resp.  lonenbildung  zeigte,  sich 
in  diesen  Wärmewerten  wieder- 
holt und  dafs  die  Wärmeent- 
wickelung bei  Bindung  zweier  ^i^ 
Elemente  mit  deren  Fähigkeit 
zur  Bindung  entgegengesetzter  Elektricitäten  gleichen  Schritt  hält. 
Man  wäre  aus  diesem  Anlafs  geneigt,  zu  denken,  dafs  bei.  den 
kräftigen  Affinitätsäufserungen  die  Elektricität  eine  Hauptrolle 
spielt,  und  dafs,  während  z.  B.  ein  paar  gleichartige  Atome,  wie 
Chlor  im  Chlormolekül,  wesentlich  durch  deren  direkte  Wirkung 
aufeinander  zusammengehalten  werden,  beim  Chlornatrium  z.  B. 
dagegen  Chlor  und  Natrium  eine  resp.  negative  und  positive 
Ladung  kräftig  festhalten,  die  durch  gegenseitige  Anziehung  dann 
das  Ganze  zusammenhält. 

Es  sei  hinzugefugt,  dafs  beide  entgegengesetzte,  mit  Elektri- 
cität zusammenhängende  Affinitätsäufserungen  gerade  bei  mono- 
valenten Elementen  am  besten  zum  Ausdruck  kommen  und 
meistens  mit  kleinen  Atomgewichten  und  grofsem  Atomvoluni, 
d.  i.  kleiner  Massenwirknng,  Hand  in  Hand  gehen. 


Fähigkeit  lur  Selbatbindang. 


^ 


3.     Fälligkeit  zur  Selbstbindung '). 

Charakteristisch  für  die  Affinitätsäufserung  ist  auch  die  mehr 
oder  weniger  vorhandeue  Fähigkeit  der  gleichartigen  Atome,  ein- 
ander binden  zu  können.  Bei  monovalenten  Elementen  ist  dieselbe 
otfenltar  beBchrlinkt  auf  das  Auftreten  in  zwciatumigen  MolekSlen, 
was  bei  den  Metallen  im  allgemeinen  nicht  stattzufinden  scheinl 
(Heft  II,  S.  öl),  bei  den  Nichtmetallen  dagegen  altgemein,  wiewohl 
hei  den  Halogenen  die  aus  zwei  Atomen  bestehenden  Moleküle 
bei  hoher  Temperatur  zerfallen  (Heft  II,  S.  18). 

Bei  den  mehratomigen  Elementen  kann  diese  Fähigkeit  stdi 
in  grofserem  Umfange  zeigen,  indem  die  Moleküle  der  Elemente 
selbst  aus  mehr  als  zwei  Atomen  bestehen,  und  auch  die  Verbin- 
dungen mehrere  gleichartige  zusammengebundene  Atome  enthalten 
können.  Es  sind  wesentlich  wieder  besonders  die  Nichtmetalle, 
bei  denen  sich  diese  Fähigkeit  zeigt  und  dann  in  sehr  verschie- 
denem (trade. 

Beim  KohlenstoÖ'  ist  die  P'ähigkeit  zur  Selbstbindung  am 
schärfsten  ausgeprägt;  in  einer  homologen  Reihe  sind  nicht  nnr 
Glieder  mit  bis  zu  dreifsig  und  mehr  aneinander  gereihten  Kohlen* 
stotTatomen  vorhanden,  sondern  diese  Anhäufung  bedingt  auch 
nicht  die  geringste  Andeutung  einer  verminderteu  Stabilität.  Uuil 
auch  dem  freien  Kohlenstoff  ist  nach  S.  46  und  62  höchstwahr- 
scheinlich ein  vielatomiges  Molekül  beizulegen. 

Daneben  steht  Silicium,  jedoch  schon  weit  vom  Kohlenstoff 
entfernt,  indem  z.  B.  die  neulich  untersuchte  Silicomesoxalsaure*): 

HO,Si.SiO.SiOaH 
mit   nur  drei   aneinander  haftenden  Siliciumatomen    bereits  von 
Natron   unter  Wasserstoffentwickelung  in  Kieselsäure  verwandelt 
wird,  in   welcher  Selbstbindung  von  Silicium   nicht   mehr  anM- 
nehmen  ist. 

Beim  Schwefel  geht  die  betreffende  Fälligkeit  bis  zw  eim-r 
gewissen  Hohe;  fünffach  Schwefelkalium: 

t.  II,  240.   —  ■)  Berl. 


Keaktionsgesohwindigkeit.  87 

KSSSSSK 
z.  B.  existenzfähig;  die  entsprechende  Säure  spaltet  aber  als- 
Id   Schwefel   ab.    Dann   wies   auch  die   Dichte  des   Schwefel- 
mpfes  (Heft  II,  S.  18,  52)   auf  eine  Zusammensetzung  S^   hin, 
3  jedoch  bei  hoher  Temperatur  sich  in  S2  änderte. 

Beim  Sauerstoff  schliefslich  ist  die  Fähigkeit  zur  Selbst- 
idung  noch  weiter  eingeschränkt  und  schon  die  Verbindungen, 
ilche  zwei  zusammenhängende  Sauerstoffatome  enthalten,  sind 
inig  beständig  und  der  freie  Sauerstoff,  im  Ozon,  mit  drei- 
3migem  Molekül,  ist  bekanntlich  explosiv. 

Es  sei  schliefslich  bemerkt,  dafs  die  Fähigkeit  der  Selbst- 
idung  mit  dem  positiven  und  negativen  Charakter  derart  zu- 
mmenhängt,  dafs  sie  gerade  bei  den  zwischenliegenden  Ele- 
jnten  auftritt.  Die  Tabelle  auf  S.  84  bringt  das  klar  zum 
isdruck:  links  und  rechts,  ausgeprägt  positiv  und  negativ,  stehen 
itrium  und  Chlor,  von  denen  ersteres  in  einatomigen  Molekülen 
ftritt,  während  letzteres  darin  beim  Erhitzen  zerfällt;  dann  folgen 
asserstoff  und  Sauerstoff,  welche  ganz  stabil  in  zweiatomigen 
^lekülen  auftreten,  wobei  Sauerstoff'  auch  als  dreiatomig  bekannt 
;  dann  folgen  Stickstoff  und  Phosphor,  von  denen  ersterer  z.  B. 
der  Stickstoffwasserstoffsäure  (N3H)  zu  drei  Atomen  gebunden 
rhanden  ist,  während  Phosphor  in  vieratomigen  Molekülen  auf- 
tt.     In  der  Mitte  stehen  dann  Schwefel  und  Kohlenstoff. 

Wie  meistens,  ist  auch  diese  Afünitätsäufserung  am  kräftig- 
en bei  kleinerem  Atomgewicht,  was  der  grofsen  Fähigkeit  zur 
Ibstbindung  beim  Kohlenstoff  entspricht  und  dem  verhältnis- 
ifsig  leichten  Zerfall  der  zweiatomigen  Jodmoleküle  gegenüber 
r  gröfseren  Stabilität  des  Chlors  in  dieser  Hinsicht. 

4.     Geschwindigkeit  der  Umwandlungen  i). 

Charakteristisch  verschieden  zeigen  sich  die  Elemente  durch 
3  sehr  weit  auseinander  gehende  Leichtigkeit,  mit  der  Reaktionen, 
i  denen  Bindungen  von   diesen  Elementen  in   Frage   kommen. 


*)  ÄDBichten  über  organische  Chemie,  II,  224,  244. 
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Trägheit  beim  Kohlenstoff, 
stattfinden.    Speciell  der  Kohlenstoff  zeichnet  sieb  in  dieser  Hb- 
sieht  durch  eine  ganz  aufteilende  ^Trägheit"  aus. 

Schon  in  den  einfaclisten  Fällen,  beim  Eingehen  von  Binduof 
mit  anderen  Elementen,  zeigt  sich  diese  Trägheit  beim  Kohlen- 
stoff, zumal  in  seiner  hohen  Entzündungstemperatur.  Wie«ohl 
sehr  kräftige  Verwandtschaften  bei  dieser  Oxydation  wirksam  sinJ, 
ist  der  Graphit  bekanntlich  vor  derselben  ilerart  geschützt,  daft 
er  als  Schmelztiegel  benutzt  werden  kann,  während  beim  Diamant 
die  Brennbarkeit  überhaupt  aus  demselben  Grunde  erst  spät  eiit> 
deckt  wurde. 

Andererseits  sind  gerade  vom  Kohlenstoflf  Verbindungen  bf- 
kannt,  die,  wie  Acetylen,  unter  grofser  Wärmeentwickelung  zer- 
fallen, und  bei  denen  also  beim  Zerfall  bedeutende  Krufte  wirk- 
sam sind,  die  aber  dennoch  eine  verbältnismäfaige .  öiWr« 
eine  auffallend  grofse  Stabilität  aufweisen.  Damit  hängt  direlA 
zusammen,  dafs  gerade  die  Kohlenstoffverbind ungen  das  Gebit* 
der  Isomerieerscheinungen  ')  bilden ,  deren  Existenz  doch  darauf 
beruht,  dafs  weniger  stabile  Formen  sich  halten.  Sämmtliche  der 
Formel  CeHi4  entsprechende  Kohlenwasserstoffe  sind  z.  B,  darstell- 
bar nnd  haltbar,  während  bei  anorganischen  Verbindungen,  bei  dm 
der  Formel  PO3NH,;  z.  U.  entsprechenden,  nur  zwei.  Ammomom- 
phosphat  und  Hydroxjlaminhjpophosphit  sich  erhalten  lief?<en, 
von  denen  noch  dazu  letzteres  sich  allmählich  zersetzte. 

Dann  ist,  eben  im  Anscblafs  an  diese  Trägheit,  die  Kohlen- 
Stoffchemie  das  Gebiet  der  langsamen  Reaktionen  und  somit  il« 
Geschwindigkeitsbestimmungen,  während  schliefslich  daran  eriiiuerl 
sei,  dafs  das  wichtigste  Priticip  der  Konstitutionsbestimmnnii 
(Heft  11,  S.  77),  welches  sich  darauf  gründet,  dafs  bei  Umwanii- 
lang  ein  Minimum  \on  Bindungen  gelöst  werden,  die  unrailt«!- 
bare  Folge  dieser  hier  betonten  Trägheit  ist. 

Es  läfst  sich  nicht  verkennen,  dafs  auch  diese  letztere  FJgeD- 
tümlichkeit  im  Aftinitätsverhaltcn  mit  dem  positiven  und  negativen 
Charakter  in  Zusammenhang  zu  bringen  ist.  Ist  derselbe  aus- 
geprägt, 50  wird  dadurch  nach  S.  82  lonenbildung,  resp.  SpaUunf! 

HniitzBch,  Aon.  der  rliemie,  2!I2.  ;Mli. 
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oder  Lockerung  gefordert,  welche  bei  Salzen  u.  s.  w.  zu  momentaner 
Umwandlung  führt.  Beim  Kohlenstoff,  der  nach  S.  84  gerade 
in  der  Mitte  steht  und  sich  neutral  verhält,  ist  dieses  die  Umwand- 
lung begünstigendes  Moment  abwesend. 

Zusammenfassung. 

Die  obigen  vier  für  die  Affinitätsverhältnisse  charakteri- 
stischen Merkmale  der  Elemente  lassen  sich  aus  einem  einheit- 
lichen Gesichtspunkte  betrachten.  Wir  wählen  dabei  den  sogen, 
positiven  und  negativen  Charakter  der  Elemente  zum  Ausgang, 
und  definieren  denselben  als  Fähigkeit  zur  Bindung  von  resp. 
positiver  und  negativer  Elektricität.  Die  extremen  positiven  und 
negativen  Elemente,  wie  Natrium  und  Chlor,  zeigen  dann  die 
kräftigsten  Affini tätsäufserun gen,  was  der  Annahme  nahe  liegt, 
dafs  die  gebundenen  entgegengesetzten  Elektricitäten  bei  der 
chemischen  Bindung  mitwirken  können.  Bei  den  zwischenliegen- 
den, weder  ausgesprochen  positiven  noch  negativen  Elementen, 
wie  Kohlenstoff,  entwickelt  sich  dann  öfters  eine  Fähigkeit  zur 
Selbstbindung,  welche  den  extremen  Elementen  abgeht.  Die 
Fähigkeit  zur  Bindung  von  Elektricität  hat  dann  als  zweite  Folge 
das  freie  Auftreten  von  an  Elektricität  gebundenen  Atomen, 
Ionen,  in  Lösungsmitteln,  welche  z.  B.  die  elektrische  Anziehung 
abschwächen  und  eine  grofse  Dielektricitätskonstante  aufweisen,  wie 
Wasser;  diese  Spaltung  oder  Lockerung  bedingt  andererseits  eine 
Reaktionsfähigkeit,  welche  den  Verbindungen  der  zwischenliegen- 
den Elemente  abgeht,  und  bei  den  KohlenstoiTverbindungen  die 
höchst  charakteristische  Trägheit  in  den  Umwandlungen  veran- 
lafst.  Sämtliche  Affinitätsäufserungen  zeigen  sich  dann  durch- 
wegs am  kräftigsten  bei  kleinem  Atomgewicht  und  grofsem  Atom- 
volum, also  bei  geringer  Dichte. 

B.    AffinitätBäufserungen  der  Elemente  in  den  komplizierteren 

Verbindungen. 

Nachdem  im  vorhergehenden  dasjenige  hervorgehoben  wurde, 
was  für  die  Affinitätsäufserung  in  einfachen  Verbindungen  charak- 


!X)  Additivität  der  Bildung» wärme. 

temtiscb  ist.  wollen  wir  nunraelir  auf  das  Auftrete«  di^rselben 
iti  komplizierten  Derivaten  hinweisen.  Der  additive  CbarakUr 
der  BilduDgs wärme  sei  dabei  iiunächst  betont  und  in  zweiter 
Linie  die  Konstitution  der  explosiven  Körper  berücksicbtigt. 

1.     Additiver  Charakter  der  Bildungswärrae. 

Es  ist  in  erster  Linie  Thomaen"),  der  die  thermischen  Er- 
scbeinuiigen  auf  urganiscbem  Gebiete  auf  die  einfachen  Vorgänge. 
Loslosen  und  Entstehen  von  Atombindungen,  zurücltzufiihren 
gesucht  hat.  Bei  Verwendung  der  kalorischen  Daten  zu  diesem 
Zwecke  ist  d-.mn  einiges  zu  berücksichtigen. 

Zunächst  ist,  falls  die  im  Kalorimeter  verfolgte  Reaktion 
von  Volumänderung  begleitet  ist  und  nicht  in  der  Bombe  vor- 
genommen wird,  ein  Teil  des  thermischen  Effekts  auf  äufsere 
Arbeit  zuriickzulubren,  und  bekommt  man  deshalb  eine  vermehrte 
Wänneentwickelung,  falls  die  betreffende  Reaktion  unter  Kon- 
traktion erfolgt.  Sehr  einfach  gestaltet  sich  die  diesbezüglich 
anzubringende  Korrektion,  indem  nur  die  bei  Änderung  des  Gas- 
volums erfolgte  Arbeitsleistung  in  Betracht  kommt,  wegen  des 
geringen  Betrages  derselben  bei  Umwandlungen  im  äüssigen  oder 
festen  Zustand.  Nehmen  wir  deshalb  die  Verbrennung  des  Kohleu- 
oxyds  als  Beispiel: 

2  CO  +  0j  =  2C0,. 

Dieselbe  ist  hei  konstantem  Druck  von  einer  Kontraktion  begleitet, 
indem  drei  Moleküle  sich  in  zwei  verwandeln.  Die  dabei  in  Warme 
verwandelte  iiufsere  Arbeit  entspricht  pro  Kilogrammmolekül: 

ÄPV=2T  Kalorien, 
was   also   im    obigen    Falle    aussagt,   dafs   bei    Verbrennung  von 
2(12  +  16)  ^  56  kg  Kohleiiuxydbei  gewöhnlicher  Temperatur  (17»); 

2(27.^  -|-  17)  =  581)  Kalorien 
durch  die  Kontraktion   als  Wärme   gewonnen   werden,  und  also 
von  der  Verbrennungswärme  abzustieben  sind,  falls  man  die  Zahl 
wünscht,  welche  sich  auf  den   eigentlichen   chemischen  Vorgang 


1  Th e r m och e mische  Unteraui:hungeu,  lY,  2*7. 
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bezieht.  Handelt  es  sich  um  Grammmoleküle,  wie  bei  den  hier 
angeführten  und  anzuführenden  Daten,  so  ist  für  jedes  verschwin- 
dende Gasmolekül  0,58  Kalorie  in  Abzug  zu  bringen,  resp.  bei 
Neubildung  hinzuzuzählen. 

Ein  zweites,  der  Gröfse  nach  viel  wichtigeres  Moment  ist  die 
Berücksichtigung  des  jeweiligen  Aggregatzustandes,  da  dessen 
Änderung  einen  sehr  bedeutenden  kalorischen  Effekt  in  sich 
schliefst,  indem  z.  B.  das  Festwerden  des  Wassers  pro  Gramm- 
molekül 0,08 .  18  =  1,44  Kalorien  entwickelt  und  die  Verdampfung 
0,6.18=10,8.  Beim  Zahlenvergleich  hat  Thomsen  sich  auf 
den  Gaszustand  bezogen.  Der  direkte  Weg  zur  Beurteilung  eines 
additiven  Charakters,  ausgehend  von  der  Bildungswärme  der  ein- 
fachen binären  Verbindungen,  ist  dann  auf  organischem  Gebiet 
wegen  Nichtflüchtigkeit  des  Kohlenstoffs  unzugänglich  und  so 
sind  dann  die  indirekten  Merkmale  der  Additivität  zum  Ausgang 
gewählt. 

In  erster  Linie  zeigen  Isomeren  nahezu  gleiche  Verbrennungs- 
wärme, wie  z.  B.: 

Propylalkohol     498,6,  Isopropylalkohol    493,3, 

während  das  Nichtzutreffen  bei  Essigsäure: 

Essigsäure     225,4,  Ameisensaures  Methyl     248,1, 

wohl  zum  Teil  den  im  Dampf  vorhandenen  Doppelmolekülen  zuzu- 
schreiben ist,  deren  Spaltung  Wärme  absorbiert  und  also  die 
Verbrennungswärme  vermindert. 

Gleiche  Differenzen  in  der  Zusammensetzung  entsprechen 
dann  nahezu  gleichen  Differenzen  in  der  Verbrennungswärme,  wie 
sich  z.  B.  in  einer  homologen  Reihe  zeigt  (die  Kohlenwasserstoffe 
sind  als  Gas  oder  Dampf  verbrannt,  das  gebildete  Wasser  wird 
flüssig  erhalten): 

CH4  CjHg  CgHjj  C4H10  C5H12 

211,9  370,4  529,2  687,2  847,1 

Differenz     158,5  158,8  158  159,9 

Übergeht  man  jetzt  von  der  Verbrennungswärme  auf  die 
Bildungswärme,  unter  Anwendung  des  Satzes,  dafs  die  Umwand- 
lungswärme gleich  ist  der  Summe  der  Bildungswärmen  von  den 
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Produkten,  vermindert  um  die  entsprechende  Summe  von  den 
ursprünglich  vorhandenen  Körpern,  so  ergiebt  z.  B.  die  Verbren- 
nung von  CH4: 

GH,  +  2  Oa  =  CO2  -f  2  HjO  +  211,9  Kalorien, 
211,9  ==  (CO,)  4-  2(H2.0)  —  (C.HJ, 

worin  (C .  0,)  und  (Hj .  0)  die  Wärme  darstellen ,  entwickelt  bei 
der  Bildung  von  44  g  Kohlensäure  und  18  g  Wasser  aus  den  Ele- 
menten; dieselbe  beträgt  (Kohlenstoff  als  Diamant): 

(C .  Oj)  =  94,3,  (H, .  0)  =  67,4, 

also: 

(C.H4)  =  94,3  +  134,8  —  211,9  =  17,2, 

was  nunmehr  aussagt,  dafs  die  Bildung  von  16g  Methan  aus 
Diamant  und  Wasserstoff  17,2  Kalorien  entwickeln  würde.  Ent- 
sprechend wird  für  die  ganze  homologe  Reihe  gefunden: 

CH4         CjH„        ^33  Hg      C4H10      C5H12 
17,2  20,4  23,3         26  28,8 

14.3  +  2,9  n  =  17,2  20,1  23  25,9  28,8- 

Der  additive  Charakter  kann   nun  rein  empirisch  zum  Ausdruck| 
gebracht  werden,  indem  auf  Grund  desselben  ein  Wert  für  Kohlen- 
stoff und   für  Wasserstoff  ermittelt  wird.     Da  für  die   Differenz 

im  Mittel: 

CH2  =  2,9 
gefunden  ist,  wird: 

H2=(^H4— eil,  =  17,2  —2,9  =  14,3 

C=CH2— Ha  =r  2,9  —  14,3  =  —  11,4, 
somit: 

C,H2„  +  2  =  —11,4  7?  -{-  in    •    1)  14,3  =  14,3  +2,9tt. 

In  diesem,  die  olngen  Daten  zwar  wiedergebenden  Ausdruck 
ist  jedoch  ein  sehr  wesentliches  Moment  übersehen,  da  von  vorn- 
herein die  Wärmeentwickelung  nicht  einfach  von  den  Bestand- 
teilen, sondern  von  der  Art  der  Bindung  abhängt,  wie  jede  Im- 
wandlungswiinne  beweist,  wo])ei  nach  unseren  Auffassungen 
schliofslicli  nur  die  gegenseitigen  Bindungen  sich  ändern. 

Dies  berücksichtigend,  entstehen  bei  Bildung  der  obigen 
Kohlenwasserstoffe  Bindungen  von  Kohlenstoff  an  Kohlenstoß* 
'V — C)  und  von  Kohlenstoff  an  Wasserstoff  (C — H)  und  jetzt  wird. 
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unter  Annahme  konstanter  Werte  für  die  Wärme  beim  Entstehen 
dieser  Bindunjij  für  CH^: 

4(C— H)  =  17,2,    also    (C— H)  =  4,3 
für  CäHiai 

4  (C— C)  +  12  (C— H)  =  28,8     also    (C— C)  =  —  5,7 
wodurch  für  Cn  Hg «  +  a  • 

(n  —  1)  (C-C)  +  (2n  +  2)  (C— Hj  =  —5,7  (w  —  1) 
+  4,3  (2  ?»  +  2)  =  14,3  +  2,9  n. 

Wiowohl  der  frühere  Ausdruck  mit  diesem  und  den  Daten 
übereinstimmt,  zeigt  sich  dieser  letztere  sofort  überlegen  beim 
Übergang  auf  Verbindungen  derselben  zwei  Elemente,  jetzt  aber 
mit  anderer,  resp.  doppelter  oder  dreifacher  Bindung. 

Für  das  Äthylen,  H2C=CH;,: 

(C,.H,)  =  -10, 

würde  der  obige  Ausdruck  zu  2 . 2,9  =  5,8  führen.  Bei  Berück- 
sichtigung der  Bindungen  ist  nur  für  die  doppelte  Kohlenstoll- 
bindung: 

(C==C)  =  _10— 4(C— H)  =  —10—4.4,3  =  —27,2 

einzusetzen  und  sämtliche  Kohlenwasserstoffe  mit  doppelten  Bin- 
dungen sind  ins  Bereich  der  Formel  ge])racht. 

Ebenso  bei  dreifacher  Bindung  unter  Berücksichtigung  des 
Wertes  für  Acetylen  HC^CH: 

(C2.H2)  =  — 53,2, 
also : 

(C-Cj  =  —53,2  —  2(C— H)  =  —53,2  —2.4,3  =  —  61.S. 

Die  Übereinstimmung  des  so  erhaltenen  Ausdruckes  berech- 
tigt eine  versuchsweise  Konstitutionsbestimmung,  wofür  das  Benzol 
als  Beispiel  gewählt  sei. 

Beim  isomeren  Dipropargyl  mit  festgestellter  Konstitution: 

HC    C.CH2.GH4.CH     CH, 
wurde  gefunden  (C,. .  Hg)  =  —  1 13,4, 

während  die  Rechnung  in  guter  Übereinstimmun*;  ergiebt: 

2(a_-G)  4-  3(C— C)  -    6(0-11)  =r— 2. G1.8  -3.0.7 

6.4,3  =—114,!). 
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Für  Benzol  wurde  die  BAdongswärme  festgestellt  auf: 

(Ce.H,)  =  — 17.1 
und,   indem  6(C — H)  =  6.4,3  =r  253  entspricht,   bleibt  for  die 
KohlenstofTbindungen  —  17,1  — 2b  fi  =  — 42.9. 

Bei  abwechselnder  Doppel-  und  einfacher  Bindung  wire  za 
erwarten : 

3  (C=C)  -h  3  f C— C)  =  3  f  —  27;i  —  5,7)  =  —  9S,7. 
bei   neun  einfachen   Bindungen,   wie  in  der  centrischen   Formel 
rHeft  II,  S.  88): 

9  (C— C)  =  —  9 . 5,7  =  —  51,3, 
was  dem  gefundenen  Wert  sehr  nahe  kommt 

Vollkommen  scharf  sind  jedoch  die  Beziehungen  nicht,  was 
auch  kaum  zu  erwarten  ist,  indem,  wie  nachher  ausfuhrlich  za 
erörtern,  der  Eintritt  von  Elementen  auf  den  Affinitätscharakter 
anderer  Einflufs  ausübt  und  so  sehen  wir  z.  B.  das  Elintreten 
neuen  Chlors  in  Methan  von  allmählich  abnehmender  Wärme- 
tönung  begleitet,  je  nachdem  schon  Atome  dieses  Halogens  ein- 
getreten sind,  wie  folgende  Bildungswärmen  zeigen: 

CH,        CH,C1        CH2CI2        CHClg        CGI, 
17,2  19.2  24.6  20,9  17,8 

Differenz     -f-  2  ^  5.4  3,7  —  3,1 

2.     Konstitution   der  explosiven    Stoffe. 

Explosivstoffe  sind  bekanntlich  dadurch  charakterisierte  dais 
sie  eine  plötzliche  Druckentwiekelung  veranlassen  können.  Han- 
delt es  sieh  dabei  um  eine  chemische  Reaktion,  so  verlangt  man, 
(lals  dieselbe  sc^bnell  vor  sich  geht,  und  von  einer  grofsen  Volum- 
und  Teniperaturzunahme  bej^leitet  ist.  In  Heft  1,  S.  248,  wurden 
die  in  dieser  Hezieluing  wesentlichen  Faktoren  erörtert  und  der 
(losehwindi'^keit  auf  S.  245  und  251  Erwähnung  gethan.  Wir 
wollen  uns  nunmehr  auf  den  Druck  beschränken  und  speciell  auf 
die  Rolle  der  Wärmeentwickelung,  indem  wir  bemerken,  dafs  der 
Druck  tbeoretiseh  an  folgende  Beziehung  geknüpft  ist: 

r-r=  j;»  (1-1  «0, 
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worin  Fj  und  Fa  das  Volum,  vor  und  nach  Explosion  bei  0^  und 
einer  Atmosphäre,  t  die  Temperatursteigerung  infolge  der  Wärme- 
entwickelung bei  konstantem  Volum. 

Indem  V^/Vi  nur  grofs  ausfallen  kann,  falls  das  Produkt 
der  Explosion  gasformig  ist,  sind  in  Bezug  auf  den  Effekt  zwei 
Kategorien  zu  unterscheiden,  je  nachdem  der  Faktor  Fj/F^  stark 
ins  Gewicht  fällt  oder  nicht.  Ersteres  findet  statt,  falls  der 
Explosivstoff  flüssig  oder  fest  ist,  letzteres  beim  gasförmigen  Aus- 
gangsmaterial. Im  ersteren  Falle,  wie  beim  Schiefspulver,  beträgt 
der  Faktor  V^/Vi  allein  schon  unweit  tausend,  im  letzteren,  wie 
beim  Knallgas,  ist  derselbe  meistens  unweit  eins,  kann  auch 
kleiner  sein,  beispielsweise  beim  Knallgas  zwei  Drittel  und  so 
mifst  sich  der  Druck  im  ersten  Fall  nach  Tausenden,  im  anderen 
nach  einigen  bis  zwanzig  Atmosphären,  die  wesentlich  nur  dem 
Faktor  1  -\-  at  zuzuschreiben  sind.  Die  praktisch  verwendeten 
Explosivstofl'e  gehören  also  nur  der  ersten  Kategorie  an,  sind 
somit  feste  oder  flüssige  Körper,  die  bei  Verwandlung  Gase  bilden, 
unter  bedeutender  Wärmeent Wickelung. 

Gehen  wir  jetzt  mit  Rücksicht  auf  die  Zusammensetzung  und 
den  Zusammenhang  zwischen  Konstitution  und  Explosivität  die 
verschiedenen  in  Betracht  kommenden  Körper  nach,  und  fangen 
wir  mit  den  einfachsten  an,  so  ergiebt  sich  folgender  Überblick: 

a)  einfache  explosive  Stoffe; 

b)  explosive  Mischungen; 

c)  praktisch  angewendete  Explosivstoffe. 

a)    Einfache   explosive  Stoffe. 

Wir  wollen  zunächst,  unabhängig  davon,  ob  wirkliche  Explo- 
sivität vorliegt,  die  einfacheren  Körper  zusammenstellen,  welche 
einer  Verwandlung  unter  Wärmeentwickelung  fähig  sind.  Die 
Hauptbedingung  der  Explosivität  ist  dann  gegeben,  und  nur  auf- 
zusuchen, welche  Umstände  dieselbe  zur  Entfaltung  bringen. 

Der  erste,  in  Bezug  auf  die  Zahl  der  eine  Rolle  spielenden 
Elemente,  ist  dann  wohl  das  Ozon  (O3),  welches  im  flüssigen 
Zustand  der  Explosion  unter  Bildung  von  Sauerstoff  (Oj)  fähig  ist. 


96  Binäre  Yerbindangen. 

unter  einer  Wärmeentwickelung,  die  beim  Gas  36  Kalorien  pro 
48  g  (O3)  beträgt. 

Daneben  stellen  sich  dann,  als  jetzt  einfachste,  die  binären 
Verbindungen,  welche  nacheinander  anzuführen  sind,  unter  Bei- 
fügung der  Bildungswärme  aus  den  Elementen: 

WasserstoflFverbindungen : 

(Sb.H,)  =  —82,         (As.H,)  =  —44,         (H,0.0)  =  —  23^; 

SauerstoflFverbindungen : 

(N.O)  =  —22,  (CI2.O)  =  —  18; 

StickstoflFverbindungen: 

(Ns.H)  =  -62«),         (N.CI3)  =  -39,         (N.S)  =  —32, 

(N.Se)  =  —43; 

KohlenstoflFverbindungen : 

(C, .  H2)  =  —  53,  (C .  Sa)  =  —  22,  (Ca ,  N,)  =  —  71. 

(C, .  Aga)  =  -  87  3). 

Die  Explosion  tritt  je  nach  dem  betreflFenden  Körper  unter 
verschiedenen  Bedingungen  ein,  bei  den  meisten  festen  und  flüs- 
sigen Verbindungen  durch  mechanischen  Stofs,  so  bei  NCI3,  N3H. 
CoHj  u.  s.  w.;  durch  den  äufserst  heftigen  Stofs,  den  eine  Explo- 
sion selbst,  z.  B.  die  des  Knallquecksilbers,  veranlafst,  zerfallen 
dann  NjCg,  AsH:^  und  CjH^  als  Gase;  durch  Wärme  explodieren 
CU.O,  Oy,  H2O2;  durch  plötzliches  Zusammendrücken,  also  durch 
Stofs  und  Wärme,  NjO*);  dann  sind  bekanntlich  auch  Licht  und 
der  elektrische  Funken  unter  Umstanden  auslösende  Faktoren. 

Wir  können  die  hiermit  vorliegenden  Daten  schon  verwenden, 
um  einen  ersten  Einblick  in  dic^  Konstitution  explosiver  Köi'per 
zu  gewinnen,  und  darthun,  dafs  bestimmte  Atombindungen  den 
explosiven  Charakter  veranlassen. 

Bei  den  Elementen  spielt  die  Bindung  gleichartiger  Atome 
eine  Rolle,  indem  dieselhe  öfters  einer  gezwungenen  Lage  ent- 
spricht.    Sind   dieselben   monovalent,   so   ist   eine  derartige  Bin- 


')  Die  IJilduiiprswärine  })ezieht  sich  hier  auf  Bildung  aus  Wasser  und 
Säuerst«. tV.  —  *)  Berl.  hvr.  32,  139M.  —  ')  Ccntralblatt,  1399,  11,  583.  - 
^1  JJerthelot.  Mutiere»  explosives,  1,  114. 
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lung  in  den  Derivaten  ausgeschlossen.    Dagegen  sieht  man  z.  B. 
beim  zweiatomigen  Sauerstoff  das  Auftreten  eines  Komplexes: 

0-0 
zum  leichten  Zerfall    führen.    Obige   Tabelle    enthält   derartige 
Fälle  schon  im  Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd: 

0  H     H 

A    "■"'    U- 

Bei  allen  Superoxyden,  z.  B.  Acetylsuperoxyd: 

(C2H3O)  0  —  0  (CaHsO), 
Süden  wir  aber  diese  Leichtzersetzlichkeit  wieder. 

Beim  dreiwertigen  Stickstoff  ist  es  speciell  die  Gruppierung: 

N=N, 
Welche  unter  grofser  Wärmeentwickelung  aufgehoben   wird.     In 
ien  obigen  Daten  liegt  davon  ein  Beispiel  vor  in: 

N=N 

Y 

H 

Vfir  finden  dieselbe  explosive  Zersetzlichkeit  in  den  Diazokörpem 
^or,  z.  B.  im  Diazobenzolnitrat : 

(CßHj)  N  =  N  (ONOa). 
Beim  quadrivalenten  Kohlenstoff  schliefslich  ist  es  die  Bindung: 

Welche  wesentlich  Explosivität  veranlafst   und   auch   schon    auf 

S.  93  als  eine  unter  beträchtlicher  Wärmeabsorption  zu  Stande 

kommende  angeführt  wurde.    Die  Tabelle  S.  96  enthält  derartige 

Körper: 

HC^CH    und    AgGE^CAg. 

Auch  die  hiermit  zusammenhängende  Explosivität  findet  sich 
^D  den  von  Baeyer  untersuchten  Polyacetylenderivaten  1)  wieder, 
■^e  z.  B.  in  Dijoddiacetylen,  C^Jj. 

Die  Bindungen  zweier  Elemente,  welche  Explosivität  veran- 
lassen, finden  sich  in  obiger  Tabelle  im  Wesentlichen  vor  und  es 
Baien  nur  einige  wichtige,  mehr  komplizierte  Körpergruppen  vor- 
gefahrt, die  sich  an  jene  anschliefsen. 

»)  Berl.  Ber.  18,  2276. 

T«n't  Hoff,  VorlMongen.    III.    Beziehungen.  7 
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Die  gezwungene  Lage  bei  Bindung  von  Stickstoff  an  Sauer- 
stoff, welche  obige  Tabelle  in  der  negativen  Bildungswärme  des 
Stickstoffoxyds  zeigt,  kommt  zum  wiederholten  Ausdruck  in  den 
Nitrokörpern  und  Nitraten,  welche  wie  Nitromethan  und  Methji- 
nitrat: 

HaCN^        und     HjCON^ 

die  Nitrogruppe  NO,  enUialten. 

Die  gezwungene  Lage  des  an  Chlor  gebundenen  Sauerstofe 
äufsert  sich  in  der  Explosivität  der  Chlorate  und  Perchlorate, 
welche  alle  die  Chlorsauerstoffbindung  enthalten. 

Wir  fügen  hinzu,  dafs  die  Bindung  von  Kohlenstoff  an  Stick- 
stoff, welche  im  Cyan  Explosivität  veranlasst,  auch  in  den  wahren 
Nitn^körpern,  ^-ie  Nitromethan,  enthalten  ist,  während  die  Bin- 
dung von  Kohlenstoff  an  Silber  im  obigen  C^Ag^  auch  in  Knall- 
silbor.  NOCAg^NCV  ^  B-  auftritt, 

Stollon  wir  nunmehr  sämtliche  explosive  Bindungen  zusammen: 

0-0,  Nr-rN,  C     C, 

H._Sb,        H-As,        0— N,        0— Cl, 
N     CK         N— S,  N— Se, 

C     S.  C     N.  C-Air. 

b '  V  \  p  K>  s  1 V  0  M  i  s  0  h  u  n  sr  e  n. 

.  >x  o\  TK  v.u^v.to.  Ir.".  obiiTir.  wur\ie  als  wichtige  Veranlassung 
»l.i    r\\>U^x\x\:>i:  d\i^  ai;  ;uur.ccv.o  L^iiZO  von   bestimmton  Atomhin- 

•  *  V  V 

.i,;;.»;.-  V..\\ .^v*;v'u>Vi  V,  x'.;  r;  V.  l.cvs\>uv.^  o.av.n  die  plötzliche  Um- 
x\  ...»r,..\,*;  \.'»,  ..v/.;i,>:.  l  v..^;'*!!,;  V.r:  kAv.:;  civ.t  Mischung  zur  Explosion 
;.;■  \v  .i„v.  V,  xv.o  K.\>:;v.r  oc*;\:; v.hr.:  ju  ntu  auftretenden  Atom- 
b..  .l;;\  <,-  N.:m:\;'\'  >fc:r  :;;;::;  :.:;r  :;;":^jr,s:  a:e  tiniachsten  Fälle 
X.-, ,  N,'  V  .-.x  ,>  ,v,;^  V  N,'V.:r.C;V-  :v:::r  Eltaitnto.  die  unter 
K.',^,v,\  VN  *:  .v,.\v,'.\*.ov.:,;v^  >./:.  xcrVivitv.  k.-nnrn  und  dabei 
six,--v;v  ;V.\\.A:.^  l^r;-:-.  sv.:-:-::  :a1^s  dit  ursrrüiiiilichen 
»  .'".'o  ^o  ;,-nJ  ,v.-.  :-„vvx  ^.'  V"i»:v  .1,::  i  t.nnti^  >li>cbl«drkeiu 
NN  4    •  svv.x»  ,  v,':,v  ^     '.-..>*.<.:  ,11  «:.i    .r    v^^^m?    ^iri    £isss:»rer    odrr 
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fester  Anfangszustand  sind  also  wesentlich.  Die  Auswahl  in 
Bezug  auf  Wärmeentwickelung  läfst  sich  aus  der  Tabelle  auf  S.  84 
entnehmen.  Bei  den  Metallen  liegen  die  höchsten  Werte  für 
deren  Mischung  mit  Fluor,  Chlor,  Sauerstoff  und  Schwefel;  die- 
selben kommen  aber  nicht  in  Betracht  wegen  Nichtflüchtigkeit 
der  Produkte.  Von  den  Nichtmetallen,  die  also  nur  zu  berück- 
sichtigen sind,  stehen  deren  folgende  Mischungen  in  erster  Linie: 

(H2.0)  =  69,    (H.C1)  =  22,    (H.F)  =  37,    (C.02)  =  97. 

Thatsächlich  liegen  hier  auch  bekannte  explosive  Mischungen, 
Knallgas  und  Chlorknallgas,  vor.  Die  Mischung  von  Fluor  und 
Wasserstoff  verwandelt  sich  jedoch  schon  spontan  in  Fluorwasser- 
stoff, während  Kohlenstoff'  und  Sauerstoff  die  Mischbarkeit  abgeht. 

Der  letzte  Faktor,  der  die  praktische  Anwendbarkeit  bedingt, 
der  ursprüngliche  flüssige  oder  feste  Zustand,  fehlt  in  den  vier 
obigen  Fällen,  last  sich  jedoch  durch  Verflüssigung  der  betreffen- 
den Gase  hineinbringen,  was  für  Kohlenstoff- Sauerstoff  verwirk- 
licht wurde,  indem  man  letzteren  als  flüssige  Luft  mit  fein  ver- 
teiltem Kohlenstoff  mischt.  Hier  liegt  thatsächlich  ein  praktisch 
verwendeter  Sprengstoff  vor^). 

Drei  Elemente.  Durch  geeignete  Kombination  der  zwei 
angeführten  Momente,  gezwungene  Lage  von  vorhandenen  Bin- 
dungen, Neubildung  von  kräftigen  Bindungen,  läfst  sich  die  Wirk- 
samkeit der  explosiven  Mischung  erhöhen,  indem  man  drei  geeignet 
gewählte  Elemente  J.,  B  und  C  ins  Spiel  treten  läfst,  so  dafs 
z.  B.  die  Bindung  von  Ä  und  JB  unter  bedeutender  Wärmeent- 
wickelung aufgehoben  wird,  die  von  Ä  oder  resp.  und  B  mit  C 
unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  entsteht.  Übersehen  wir 
an  Hand  der  früheren  Daten  die  verschiedenen  Möglichkeiten. 

Von  den  Fällen,  in  denen  C  sich  mit  einem  der  Elemente  A 
und  B  unter  grofser  Wärmeentwickelung  verbindet,  wären  hervor- 
zuheben : 

NO  +  Ha  =  N  +  H2O,  W  =  69  +  22  =  91, 

2N8H  +  VaOa  =  3Na  +  HjC,        W  =  69  -f  2.62  =  193. 


0  Bujard,  Leitfaden  der  Pyrotechnik,  1899,  S.  189. 
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Von  den  Fällen,  worin   C  sich  mit  beiden  Glementpn  A  oiul 
B  unter  grofaer  Warmeentwickelung  verbindet,  nennen  wir: 
CS,  4-3  0,  T=  CO,  4- 2 SO,,     W  =  97 +  2.71  -1-22  = 
CtH,4- VjO,  =  2C0, +  H,0,      W  =  2.97  +  69  4-53=316. 
Wird   statt  Sauerstoff  Ozon   angewendet,  so   steigt   offenba 
der  Effekt  bedeutend: 

CS,  +  20b  =  COa  +  2S0„       W  =  261  +  2.36  =333, 

C,Hj  +  Vs  Og  =  2  CO,  +  H,0,      W  =  316  +  V,  36  =  376, 

und  ao  wäre  wohl  die  flüssige  Mischung  ron  Auetylen  and  OiCHi 

eine  der  Toraussichtlich  \\'irkungsvollBten  KombiDatioiien. 

Vier  Elemente.  Noch  eine  andere  Möglichkeit  knüpft  sieb 
an  die  obigen  an,  indem  zwei  Elementen  paare  in  Form  von  Ver- 
bindungen AB  und  CZJ,  die  beide  unter  Warmeentwickelung  zer- 
fallen, so  gewählt  werden,  dafs  z.  B.  A  mit  C  oder  resp.  und  S 
mit  D  unter  möglichst  grofser  Warmeentwickelung  sich  verhiüden. 
Als  Beispiel  einer  derartigen  Comhinatiou  läfet  sich  aus  obigem 
entlehnen: 

4CliO  +  C,H,  =  3C1,  +  2C1H  +  2C0,, 

W  =  2{22  +  97)  +  4. 18  +  53  =  363. 

c)    Praktisch  angewandte  Explosivstoffe'). 

Die  oben  aus  thormiscben  Gründen  als  geeignet  vorgeführten 
Mittel,  deren  Effekt  zum  Teil  wohl  denjenigen  der  jetzt  angewandWn 
Explosivstoffe  übertreffen  dürfte,  sind  dennoch  öfters  ungeeiguel 
durch  die  grofse  Gefalir  in  der  Handhabung  und  so  tritt  sll 
praktische  Bedingung  die  gefahrlose  Handhabung  hinzu.  Von 
diesem  Gesichtspunkte  aus  wollen  wir  nach  einander  die  featM 
Mischungen,  die  flüssigen  Mischungen  und  die  komplizierten  Ver- 
bindungen betrachten. 

a)  Feste  Mischungen  (schwarzes  Schielspulver).  Ziemlicii 
gefahrlos  sind  im  allgemeinen  die  festen  Mischungen,  weil 
im  festen  Zustande  die  Homogenität  der  Mischung    uud  innere 


')  Gutbmann,  Die  E:tplosiv9toffe.     1895. 
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Berührung  der  Bestandteile  niemals  vollkommen  sind;  erstere  wird 
durch  feine  Verreibung,  letztere  durch  Pressen  oder  vorüber- 
gehendes Schmelzen  und  Erstarren  gefördert  Das  vrichtigste  zu 
dieser  Kategorie  gehörige  Beispiel  ist  wohl  das  gewöhnliche,  aus 
Schwefel,  Kohle  und  Salpeter  bestehende  Schiefspulver.  Der 
explosive  Reaktionsmechanismus  erklärt  sich  dahin,  dafs  im 
Salpeter: 

^>N-0-K, 

• 

der  Sauerstoff  an  Stickstoff  gebunden,  nach  S.  96  in  gezwungener 
Lage  befindlich  ist;  demselben  wird  das  Element  Kohlenstoff 
angeboten,  das  nach  S.  98  unter  denjenigen,  welche  flüchtige 
Oxydationsprodukte  bilden,  in  Bezug  auf  Wärmeentwickelung  in 
erster  Linie  steht.  Dem  Kalium  ist  dann  durch  das  feste  Element, 
mit  dem  es  sich  unter  gröfster  Wärmeentwickelung  vereinigt,  dem 
Schwefel,  Gelegenheit  zur  Abtrennung  geboten,  wonach  die  Um- 
wandlung in  folgender  Weise  vor  sich  ginge: 

2N03K  +  S  +  3C=    3CO3  +  K2S  +  N2. 

Diesem  Ausdruck  entspricht  thatsächlich  das  Mischungsverhältnis; 
durch  unvollkommene  Mischung  finden  jedoch  lokal  andere  Um- 
wandlungen statt. 

ß)  Flüssige  Mischungen.  Die  festen  Mischungen  haben, 
neben  den  erwähnten,  noch  den  anderen  Nachteil,  dafs  die  Um- 
wandlung, wegen  mangelhafter  Mischung  und  Berührung,  sich 
nicht  schnell  fortpflanzen  kann,  und  nur  die  mit  einigen  Metern 
in  der  Sekunde  sich  fortpflanzende  allmähliche  Entzündung,  nicht 
aber  die  sich  mit  mehr  als  1000  m  fortpflanzende  Explosionswelle 
(Heft  I,  S.  247)  zur  Ausbildung  kommen  kann.  Der  dadurch  ent- 
stehenden Gefahr  in  der  Handhabung  flüssiger  Explosivstoffe  läfst 
sich  auf  verschiedenen  Wegen  vorbeugen.  Die  Mischung  an  Ort 
und  Stelle  ist  z.  B.  bei  Kohlenstoff  und  flüssiger  Luft  angewendet, 
und  vielleicht  würde  das  jetzige  Verfügen  über  tiefe  Temperaturen 
und  flüssige  Gase  noch  manch  bedeutend  bessere  Mischung,  wie 
z.  B.  auf  S.  99  erwähnt,  zugänglich  machen.  Hinzuzufügen  ist, 
dafs,  falls  einer  der  Bestandteile  Kohlenstoff  enthält,  die  Trägheit 
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der  Kohlenstoffbindung  (S.  88)  der  Haltbarkeit  zu  Gute  kommt, 
wiewohl  sie  die  Entwickelung  der  Explosionswelle  nicht  verhindert 
Erwähnt  sei  z.  B.,  dafs  eine  Mischung  von  Äther  und  bis  TOProz. 
Wasserstoffsuperoxyd  ganz  gefahrlos  aufbewahrt  und  von  den 
Zahnärzten  benutzt  wird,  wiewohl  derselbe  unzweifelhaft  einer 
heftigen  Explosion  fähig  ist. 

y)  Kompliziertere  Verbindungen  (rauchloses  Schiefs- 
pulver). Die  durch  Anwendung  von  Dynamit  eingeleitete  Explosiv- 
technik gründet  sich  theoretisch  auf  das  Zusammenbringen  der 
oben  erwähnten,  die  Explosion  bedingenden  Komplexe,  jedoch  statt 
gemischt,  in  dem  weit  innigere  Berührung  mit  sich  bringenden  Zu- 
stande chemischer  Bindung,  mit  anderen  Worten,  die  Nitrogruppe, 
welche  beim  schwarzen  Schiefspulver  im  Salpeter  mit  Kohlenstoff 
gemischt  vorhanden  war,  ist  im  Dynamit  u.  a.  an  Kohlenstoff 
mehr  oder   weniger  lose  gebunden. 

Auf  anorganischem  Gebiete  fallen  in  diese  Kategorie  die 
Ammoniaksalzc  von  leicht  Sauerstoff  abgebenden  Säuren,  wie 
Üherchlorsäure.  Praktische  Verwendung  fanden  dieselben  nicht, 
und  zwar  dadurch,  dafs  explosive  anorganische  Verbindungen 
durch  die  leiclit  eintretende  Reaktion  gefährlich  in  der  Hand- 
habung sind.  Die  S.  88  betonte  Trägheit  der  Kohlenstoffbindung 
erlaubt  aber  bei  organischen  Verbindungen  die  Anhäufung  einer 
sehr  grofsen  Menge  latenter  Energie,  verhältnismäfsig  ohne  gröfsere 
Gefahr. 

In  erster  Linie  kommen  dann  die  Nitrate  oder  sogenannte 
Nitrokörper,  welche  sämtlich  den  Komplex: 

C— 0-N^ 

oin-  oder  niehrnial  enthalten,  wie  im  Dynamit,  d.  h.  mit  Kieselguhr 
gemischten  Nitroglycerin : 

Il,C(0N02)CH(0N0j)CHj(0N0a), 

in  der  Schiefsbaumwolle,  welche  eine  aus  noch  mehr  Kohlenstoff- 
atomen bestehende  Kette  enthält,  C^ 2 Hi4(N 03)^04,  oder  in  der 
Sprenggelatine,  einer  Lösung  von  Schiefsbaumwolle  in  Nitro- 
glycerin, schliefslich  in  anderen  sogen,  rauchlosen  Schiefspulvern. 


Organische  Nitrokörper.  103 

Die  Ursache  der  Explosivität  liegt  auf  der  Hand;  es  wird 
dem  an  StickstoflF  gebundenen,  nach  S.  96  in  gezwungener  Lage 
befindlichen  Sauerstoff  Kohlenstoff  und  WasserstoflF  angeboten. 
Und  oflTenbar  werden  diejenigen  Kombinationen  am  wirksamsten 
sein,  welche  dem  Sauerstoff  eine  gerade  genügende  Menge  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  anbieten.  Die  Nitrate  der  einatomigen 
Alkohole  enthalten  davon  im  Uberschuss: 

HgCONOa  =  COa  +  HgO  +  H. 

Beim  zweiatomigen  Glycoll  ist  die  Menge  gerade  genügend: 

H3CONO2H3CONO,  =  2C0a  +  2H,0. 

Beim  Glycerin  schon  etwas  gering,  und  bei  der  Schiefsbaum- 
wolle noch  mehr,  so  dafs  im  Glycollnitrat  hier  der  Höhepunkt 
erreicht  wäre. 

Aus  theoretischen  Gründen  überlegen  sind  noch  die  geeignet 
gewählten  wahren  Nitrokörper,  welche  die  Gruppierung: 

enthalten.  Sie  bieten  den  Vorteil  der  Nitrate,  den  Sauerstoff  in 
gezwungener  Lage  zu  enthalten;  dann  aber  ist  auch  der  Kohlen- 
stoff, statt  wie  oben  schon  teilweise  an  Sauerstoff  gebunden 
zu  sein,  an  Stickstoff  gebunden,  was  nach  den  Daten  für  Cyan 
auf  S.  96  ebenfalls  einer  gezwungenen  Lage  entspricht.  Suchen 
wir  auch  hier  den  geeignetsten  Körper,  in  welchem  also  dem 
Sauerstoff  gerade  genug  Kohlenstoff  angeboten  wird,  so  wäre  es 
das  bis  dahin  unbekannte  Dinitroacetylen : 

NOaCCN02  =  2COa  +  N2, 

welchem  noch  die  gezwungene  dreifache  Bindung  zu  Gute  käme. 
Weniger  geeignet,  aus  diesem  Grunde,  wäre  schon  das  ebenfalls 
unbekannte  Hexanitrobenzol,  wiewohl  auch  hier  der  Kohlenstoff 
gerade  allen  vorhandenen  Sauerstoff  zu  verbrennen  vermag.  Das 
Trinitrobenzol  steht  in  dieser  Hinsicht  wiederum  etwas  nach: 

CeH3(NOa)3  =  6  00  +  3H, 
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daneben  Pikrinsäure: 

H  NO, 

C C 

O3NC CH 

\/\/ 
C C 

H  NO, 

welche  als  Explosivstoff  unter  dem  Namen  Lyddit  und  Melinit 
benutzt  wird.  Wesentlich  dabei  ist,  dafs,  um  diesem  bekanntlich 
festen  Körper  den  geeigneten  inneren  Zusammenhang  und  Explo- 
sionsfähigkeit zu  geben,  derselbe  vorher  geschmolzen  wird. 

In  dritter  Linie  sind  noch  Körper,  wie  Knallquecksilber  und 

Knallsilber,  zu  erwähnen: 

/NO, 

in  welchen,  neben  dem  obigen  Momente,  noch  die  gezwungene 
Lage  der  Bindung  von  Kohlenstoff  an  Schwermetalle  (S.  96)  eine 
Rolle  spielt.  Im  Knallquecksilber  erhöht  die  Flüchtigkeit  des 
Metalls  offenbar  den  Effekt,  und  zwar  nach  der  Gleichung: 

N.CJIgO^  =  2  CO  +  V2  N,  +  Hg, 

um  etwa  40Proc. 

§.  2.    Der  dureli  eintretende  Elemente  auf  andere  selion  in 
der  Verbindnn<r  vorhandene  ausgeübte  Einfluls. 

Der  Eiiiflufs,  welchen  eintretende  Elemente  auf  das  Verhalten 
der  Verbindung  ausüben,  tritt  in  erster  Linie  hervor  bei  Umwand- 
lungen, welche  Bindungsänderungen  dieses  Elementes  veranlassen; 
diese  wurden  im  vorhergehenden  Paragraphen  angeführt.  Dann 
aber  hat  jener  Eintritt  noch  einen  weiteren  Einflufs,  welcher 
sich  zeigt,  falls  im  Molekül  anderweitige  Bindungen  zum  Zerfall 
kommen  können,  und  im  allgemeinen  nimmt  dieser  Einflufs  mit 
der  Entfernung  ab.  Diese  Einflüsse  zeigen  sich  am  besten  auf 
organischem  Gebiet  und  lassen  sich  unter  einige,  allerdings 
öfters    nur    qualitativ    erprobte    Regeln    zusammenbringen,    von 
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denen  viele  sich  wiederum  um  die  Hauptthatsache  gruppieren, 
dafs  ein  Element  seine  Elektroaffinität  an  die  Atomgruppe  mit- 
teilt, in  der  es  auftritt,  und  also  deren  Fähigkeit  zur  Bindung 
von  positiver  und  negativer  Elektricität  erhöht  oder  vermindert, 
mit  allen  früher  beschriebenen  Folgen;  gewöhnlich  wird  dies 
dahin  ausgedrückt,  dafs  die  Gruppe  einen  mehr  oder  weniger 
ausgeprägten  positiven  oder  negativen  Charakter  bekommt.  Wir 
wollen  zunächst  dieses  Hauptmoment  hervorheben,  das  sich  wesent- 
lich auf  dem  Gebiete  der  Gleichgewichte  verfolgen  läfst,  und  dann 
die  anderweitigen  specifischen  Einflüsse  zusammenstellen,  die  sich 
vornehmlich  in  Geschwindigkeitsänderungen  äufsern. 

A.  Übertragung  der  Elektroafünität,  resp.  des  positiven  oder 
negativen    Charakters   auf  die   Gruppe,    in  die    das   Element 

eintritt. 

Wir  wollen  zunächst  hervorheben,  dafs,  da  es  sich  wesent- 
lich um  organische  Verbindungen  handeln  wird,  der  Kohlenstofi 
mit  Rücksicht  auf  den  sogen,  positiven  oder  negativen  Charakter 
ziemlich  indifferent,  also  wenig  geneigt  ist,  als  Ion  aufzutreten.  Der 
negative  oder  positive  Einflufs  von  gebundenen  Elementen  kann 
sich  demnach  in  ziemlich  vollem  Umfange  geltend  machen.  Derselbe 
bedingt,  falls  negativ,  die  Bildung  von  positiven  H-ionen,  also 
Säurecharakter,  drückt  entsprechend  die  Bildung  von  negativen 
OH-Ionen,  also  den  etwaigen  Basencharakter,  herab,  offenbar 
selbstverständlich  nur,  falls  Wasserstoff  oder  Hydroxyl  in  der 
Verbindung  enthalten  ist  Der  negative  Einflufs  wirkt  im  um- 
gekehrten Sinne.  Es  sind  also  bei  jedem  Element  diese  beiden 
Einflüsse  in  erster  Linie  zu  berücksichtigen. 

1.     Einflufs  von  positiven  Elementen. 

a)     Einflufs  von  Wasserstoff 

a)  Der  Wasserstoff  beeinträchtigt  den  Säurecharakter^ 
Fangen  wir  mit  den  einfachsten  Fällen  an,  so  ist  zunächst  her- 
vorzuheben, dafs  beim  Kohlenstoff  selbst  der  betreffende  Einflufs 


cheo    . 
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von  Wasserstoff  bemerkbar  ist.  Genanntes  Element  hat  einr 
gewisse  Fähigkeit  zur  Metallbindung :  die  Verbindungen  mit  Eisen 
(in  Gurscisen),  Nickel  sind  z.  B.  ganz  stabile  Körper,  die  nicht 
von  Wasser  und  tret  von  Säuren  zersetzt  werden;  aucti  die 
Verbindungen  mit  Leichtmetallen,  wie  Calcium  (im  Carbid),  ent- 
stehen direkt,  werden  jedoch  vom  Wasser  unter  Aeetylenbildang 
zersetzt.  Anders  verhält  es  :sich  bei  möglichster  Absättigung  der 
Kohlenstoffv alenzen  mit  Wasserstoff,  wie  im  Methyl;  die  Bindungs- 
fähigkeit  zu  Metallen  ist  dann  derart  herabgedrückt,  dafs  z.  B. 
Zinkmethyl  von  Wtisser  momentan  zersetzt  wird,  sogar  sjtontaD 
entflammt,  während  die  Verbindungen  mit  Leichtmetallen  so 
schwer  zugänglich  sind,  dafs  sie  noch   nicht   dargestellt  wurden. 

In  komplizierteren  Fällen  findet  man  dasselbe;  vorgleicheo 
wir  z.  H.  die  Körper,  welche  die  resp.  Gruppen: 

HC^C,  HC=CH.  n,C=CH—  und  H,C— CH, 
enthalten,  [n  den  ersteren  ist  die  Fähigkeit  der  Metallaufnal 
derart  ausgesprochen,  dafs  die  betreffenden  „Acetylenkörper"  sngur 
einen  achwach  sauren  Charakter  aufweisen,  und  bekanntlich  mit 
ammoniuknlischem  Silberoxyd  und  Kupferoxydul  metallhaltige 
Niederschläge  geben.  So  thut  es  Acetylen,  so  auch  Propargj'l- 
alkohol  unter  Bildung  von: 

Ag-C^C-H     und     Ag-C^C— CHjÜH. 

Diese  Fähigkeit  geht  den  drei  anderen  oben  erwähnten  wasser- 
stoflreicheren  Gruppen  ab,  nur  ist  bei  der  Gruppe  HC=CH  eiu 
Einflufs  im  selben  Sinne  beobachtet  i). 

Nachdem  somit  der  an  Kohlenstoff  gebundene  Wasserstoff  in 
dessen  Fähigkeit,  durch  Metalle  ersetzt  zu  werden,  erörtert  ist, 
wollen  wir  nunmehr  den  an  Sauerstoff  gebundenen  Wasserstoff, 
die  Hydroxylgruppe  also,  betrachten.  Hier  zeigt  sich,  entsprechend 
der  den  Metallen  gebotenen  Gelegenheit,  sich  an  Sauerstoff  zu 
binden,  die  Fähigkeit  zur  Metallhindung  bedeutend  mehr  aus- 
geprägt. Diese  Fähigkeit  zur  Bildung  also  von  sogen.  „Metall- 
alkoholaten"   ist  jedoch  in  hohem  Grade  von  dem  sonst  in   der 

')  Henrich.  Ceotralblatt  1099,  11,  TOI. 
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Verbindung   entlialtenen   Wasserstoff   abhängig    und    nimmt   mit 

des:>en  Zunahme  ab.     Nehmen  wir  die  extremsten  Fälle,   Phenol 

und  Hexylalkohol: 

CeHjOH    und    CßHjsOH, 

so  zeigt  sich  das  Überwiegen  des  Säurecharakters  im  Phenol 
schon  am  Namen  „Karbolsäure^.  Thatsächlich  läfst  sich  auch 
das  Kaliumphenolat  CgHsOK  wie  ein  Salz  mit  Hülfe  von  Kali 
darstellen,  nach  der  Gleichung: 

CeHsOH  +  KOH  =  CeH^OK  +  H,0, 

während  man  beim  Hexylalkohol  Kalium  braucht: 

CeH,30H  +  K  =  H  +  CeH,80K. 

Dies  hängt  wiederum  andererseits  mit  der  Thatsache  zu- 
sammen, dafs  die  betreffenden  Metallderivate  vom  Wasser,  im 
ersten  Fall  wenig,  im  zweiten  Fall  stark,  hydrolytisch  gespalten 
werden,  und  die  das  Gleichgewicht: 

XOK  +  H2O  :^=-  XOH  4-  KOH 

beherrschende  Konstante  wäre  hier  in  erster  Linie  als  Mafs  für 
den  Einflufs  des  Wasserstoffs  zu  betrachten.  Für  Kaliumphenolat 
wurde  dies  zahlenmäfsig  belegt  1)  durch  Bestimmung  der  Geschwin- 
digkeit, mit  welcher  in  der  Lösung  von  Phenolkalium  gelöstes 
Methylacetat  verseift  wird,  und  woraus  sich  die  Kalimenge  direkt 
berechnen  läfst.     Es  ergab  sich,  dafs  die: 

0,0962-normale  Lösung  bei  24,1«  bis  zu  3,05  Proz., 
0,0195-       „  „  „    24,10    ^     ^    6,69     „ 

hydrolytisch  gespalten  ist,  welche  Spaltung  beim  Hexylalkohol 
jedenfalls  über  90  Proz.  betragen  würde. 

Nehmen  wir  schliefslich  die  karboxylhaltigen  Körper,  in 
denen  unter  Einflufs  des  in  die  Karboxylgruppe: 

0=C-0-H 

neu  eingetretenen  Sauerstoffs  die  Fähigkeit  zum  Metalleintritt  in 
die  Hydroxylgruppe  wiederum  gehoben  ist.  Der  damit  aufgetretene 
Säurecharakter  ändert    sich   der  Stärke   nach  bedeutend    unter 
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Eintlufs  von  gebundenem  Wasserstoff  und  zwar  in  erwartetem 
Sinne.  Nehmen  wir  nach  früherem  (Heft  L  S.  134)  die  Dissocia- 
tionskonstante  als  Mafs  der  Stärke,  so  ist  in  den  extremen 
Fällen  für: 

Benzoesäure  (CeHjCOgH)  die  Konstante  =  0.006, 
Heptylsäure  fC^HuCOaH)  die  Konstante  <  0.00145, 

während  fiir  Valeriansäure  (CjHioOj)  0,00161,  für  Hexylsiiure 
(CjHijOa)  0,00145  gefunden  wurde. 

ß)  Der  Wasserstoff  erhöht  den  Basencharakter.  Indem 
der  Basencharakter  mit  der  möglichen  Bildung  von  Ilydroxylionen 
zusammenhängt,  läfst  sich  der  betreffende  EintluCs  des  Wasser- 
stoffs nur  an  hydroxylhaltigen  organischen  Verbindungen  basi- 
schen Charakters,  d.  i.  also  an  Alkoholen,  prüfen.  Thatsächlich 
zeigt  sich,  dafs  die  Fähigkeit  zur  Esterbildung,  in  der  sich  der 
Basencharakter  eines  Alkohols  zeigt,  durch  Wasserstoff  in  erwar- 
teter Richtung  beeinflufst  wird.  Nehmen  wir  wiederum  die  ex- 
tremen Fälle,  und  wählen  wir  als  geeignetes  Merkmal  der  Fähig- 
keit zur  Esterbildung  nicht  die  Geschwindigkeit,  sondern  die 
erreichte  Grenze,  so  haben  wir  bei: 

C,H:,OH     8,6Proz.,  C^HijOH     67,3  Proz., 

d.  h.  also,  dafs  genügend  lange  mit  der  entsprechenden  Men^'C 
Essigsäure  bei  li-i^  erhitztes  Phenol  nur  zu  1)  Proz.,  primärer 
normaler  Hexylalkohol  jedoch  zu  07  Proz.  etherifiziert  wird. 

Durch  die  ausführlichen  Untersuchungen  von  Menschutkin 
ist  es  möglich,  in  diesem  Falle  weiter  zu  gehen  und  nicht  nur 
den  Eintlufs  von  Wasserstoff  im  allgemeinen  darzuthun,  sondern 
auch  zu  zeigen,  dafs  derjenige  Wasserstoff,  welcher  in  der  Nähe 
der  Hydroxylgruppe  betindlich  ist,  am  kräftigsten  wirkt,  und  so 
zeigte  sich  als  durchschnittlicher  Grenzwert  fiir: 

IIjCGH        XH^CGH        YXHCOH        ZYXCOH 
70  67  60  10  Proz., 

worin  also  ein  Merkmal  zur  (Unterscheidung  von  Methylalkohol, 
der  als  einziger  drei  Wasserstoffatome  am  hydroxylhaltigen  Kohlen- 
stoff trügt,  primären,  secundären  und  tertiären  Alkoholen  vorliegt. 
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y)  Beispiele  auf  anorganischem  Gebiete.  Die  beiden 
erwähnten  Einflüsse  von  Wasserstofl^  sind  nicht  auf  organisches 
Gebiet  beschränkt,  und  so  wollen  wir  hier  auf  anorganischem 
Gebiet  ein  schlagendes  Beispiel  hinzufügen  in  den  resp.  Ver- 
bindungen von  Wasserstoff  und  Stickstoff,  Ammoniak,  Hydrazin 
und  Curtius'  Stickstoffwasserstoffsäure: 

NHs  N2H4  NsH. 

Man  erblickt  hier  beide  Einflüsse  des  Wasserstoffs,  sowohl  Zu- 
nahme des  basischen  Charakters,  entsprechend  deren  die  ersten 
beiden  Verbindungen  in  Hydratform  Basen  sind  und  zwar  Am- 
moniak die  stärkere;  andererseits  die  Abnahme  des  Säurecharakters, 
entsprechend  deren  aus  der  Stickstoffwasserstoff'säure  durch  Wasser- 
stoffzusatz im  Hydrazin  eine  Base  wird. 

b)   Einflufs  von  Leichtmetallen,   insbesondere  Natrium. 

a)  Beispiele  auf  organischem  Gebiete.  Der  Einflufs 
von  Metallen  entspricht  demjenigen  des  Wasserstoffs  insoweit, 
dafs  der  Säurecharakter  durch  Metalleintritt  abnimmt,  unbeachtet 
der  Absättigung,  welche  durch  Inanspruchnahme  der  ersetzbaren 
Wasserstoffatome  erfolgt.  Auf  organischem  Gebiet  zeigt  sich  dies 
z.  B.  im  Malonsäureester: 

C  Oq  C2  H5  C  Hj  C  O3  C2  H5, 

welche  mit  Natriumäthylat  ein  Metallderivat  bildet: 

COaCaH^CHNaCOaCaHs. 

Die  Frage,  weshalb  nicht  die  beiden  in  gleicher  Lage  befind- 
lichen Wasserstoffatome  der  C  Hg -Gruppe  ersetzt  werden  unter 

Bildung  von: 

COjCjHßCNajCOaCaHß, 

findet  ihre  Beantwortung  dahin,  dafs  Metalleintritt  den  Säure- 
charakter herabdrückt,  und  zwar,  bei  Natrium,  mehr  als  Wasser- 
stoff, der  ja  gleichzeitig  ausgetreten  ist. 

ß)  Beispiele  auf  anorganischem  Gebiete.  Derselbe 
Einflufs  von  Metalleintritt  zeigt  sich  in  der  stufenweisen  Absätti- 
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gung  von  mehrbasischen  Säuren,  wie  z.  B,  der  Phospfaorsäitn, 
wobei  die  succeasiven  Wärmeentwickelungen  merkbar  abDehmai: 
POiHg  +  NaOH  14,8  +  NaOH  12,3  +  NaOH  7. 
Die  letzte  Zahl  ist  allerdings  nicht  voUkoramen  mafsgebend, 
da  durch  Hydrolyse  des  Trinatrinniphospbata,  POiNaj,  bei  völliger 
Sättigung  etwas  mehr  als  7  und  zwar  8,3  entwickelt  werden. 
Sowohl  aber  die  kleine  Zabl  als  auch  die  Thiitsache  der  Hydro- 
lyse weisen  darauf  hin,  dafs  eingetretenes  Natrium  die  Fähigkeit 
zur  Metallaufnahme  beeinträchtigt  hat. 

Entsprechendes  zeigt  sich  beim  Schwefelwasserstoff  SHi, 
welcher,  wiewohl  zwei  gleichwertige  Wasserstoffatome  enthaltend, 
in  wässeriger  Lösung  auch  mit  iiberschüssigem  Natron  nur  tu 
NaSIl  wird,  in  das  sich  auch  Na,S  beim  Lösen  in  Wasser  rer- 

NajS  +  H,0  =  NaSH  +  NaOH. 

Noch  auffälliger  schliefslicb  ist  das  Verhalten   des  Natrioni- 
oxyds  (Na^O),  das  sogar  von  Wasserstoff  zersetzt  wird: 
Na,0  +  H  =.  NaOIl  +  Na. 

y)  Einflufs  der  Entfernung,  [linzugelügt  sei,  dafs  audi 
beim  Einflufs  des  Natriums  die  Entfernung  eine  Rolle  spielt,  und 
so  sei  das  Verhalten  der  I'umar-  und  Maleinsäure  in  Erinnerung 
gebracht,  wie  es  in  Heft  H,  S.  115  hervorgehoben  wurde,  das 
darauf  hinausläuft,  dafs  der  Eintritt  des  ersten  Natriumatoms  bei 
Maleinsäure,  wiewohl  diese  Säure  die  stärkere  ist,  auf  die  zweiU' 
Carboxyigruppe  einen  gröfaeren  Einflufs  ausübt,  weil  mehr  benach- 
bart als  in  Fumarsäure,  und  so  zur  Aufnahme  des  zweiten  Natrium- 
atoms  die  Maleinsäure  weniger  geeignet  macht,  als  Fumarsäure. 

c)  Einflufs  von  Schwermetallen,  besondere  Silber. 

Während  der  Eintritt  von  Leichtmetallen  das  weitere  Ein- 
treten derselben  hemmt,  thun  dies  Scbwermetalle ,  wie  Silber, 
entsprechend  S.  81,  nicht,  sogar  umgekehrt.  Darin  mag  zum 
Teil  die  Erklärung  der  Thatsache  liegen,  dafs  beim  Anwenden 
von  Silberoxyd,  z.  B.  als   iJase,  sämtliche  gleichwertige   Wasser- 
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stofiFatome  ersetzt  werden,  wie  im  Schwefelwasserstoff,  Knall- 
säure u.8.w.,  in  welchen  Fällen  bekanntlich  SAgg  und  NCCNOj  Aga 
sich  bilden. 


2.    Einflufs  von  negativen  Elementen. 

a)   Einflufs  von  Chlor. 

Bekannt  ist,  dafs  eingetretenes  Chlor  den  Säurecharakter 
hebt,  resp.  ausbildet,  und  es  wird  genügen,  auf  anorganischem 
Gebiet  den  Unterschied  hervorzuheben  zwischen  Wasser  einer- 
seits und  unterchloriger  Säure  andererseits: 

HÖH    und    ClOH, 

welcher  darthut,  dafs  Chlor,  an  Stelle  von  WasserstoflF  eingetreten, 
einen  neutralen  Körper  in  eine  Säure  zu  verwandeln  vermag. 
Auf  organischem  Gebiet  ist  diese  Thatsache  eine  jedesmal  wieder- 
kehrende, wie  es  z.  B.  die  Dissociationskonstante  von  Essigsäure 
und  deren  Chlorsubstitutionsprodukten  zeigt: 

CH3CO2H         CHjClCOaH         CHClaCO,H         CClaCO.H 
K  ==  0,000018  0,00152  0,0516  1,21 

Dafs  auch  hier  wieder  die  Entfernung  des  Chlors  vom  be- 
treffenden Wasserstoffatom  von  Einflufs  ist,  wurde  in  Heft  II,  S.  93 
ausfuhrlich  dargethan,  weil  dasselbe  sich  zur  Beurteilung  der 
Konstitution  heranziehen  läfst.  Dort  wird  auch  angeführt,  wie 
Chlor  den  Basencharakter  z.  B.  in  Anilin  herabdrückt.  Hier  sei 
noch  auf  eine  einfache  Reihe  hingewiesen,  indem  wir  folgende 
Körper  und  deren  Chlorsubstitute  zusammenstellen: 

H— H  H-0— H  H3C— CHaOH 

C1_H  Cl-O-H  HaClC-CHaüH. 

In  Wasserstoff  ist  offenbar  die  Wirkung  am  energischsten 
und  es  entsteht  die  starke  Salzsäure;  in  Wasser  wirkt  das  jetzt 
entfernter  liegende  Chlor  schwächer  und  entsteht  die  schwache 
unterchlorige  Säure;  in  Äthylalkohol  schliefslich  würde  der  Ein- 
flufs nur  mit  schärferen  Hülfsmitteln  erkennbar  sein,  denn  aus- 
gesprochenen  Säurecharakter  hat  das  Athylenchlorhydrin  nicht. 
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b)    Einflurs  vou  Sauerstoff. 

a)  Der  Sauerstoff  erliöht  den  Säurecliarakter.  Kein 
Element  hat  den  hier  zu  hetoncnden  Einäufs  in  so  auSallendem 
Grade  als  der  Sauerstoff,  der  liekanntlieli  seinen  Kamen  eben  dem 
begünstigenden  Einflufs  auf  den  Metalleintritt  verdankt.  Auf  an- 
organiscliem  Gebiete  sind  denn  auch  die  Beispiele  so  häufig,  daü 
sie  nicht  hervorgehoben  zu  werden  brauchen,  indem  jede  Sauet- 
stoflsäure  von  dem  in  Rede  stehenden  Einflufs  des  Sauerstoffe 
zeugt.  In  Einzelheiten  läfst  sich  dieser  Eintlufs  auf  organisch em 
Gebiet  verfolgen. 

Fähigkeit  des  Kohlenstoffs  zur  Metallbildung.  Ver- 
hältnismäfsig  selten  sind  die  organischen  Verbindungen,  welche 
fähig  sind,  ihre  an  Kohlenstoff  gebundenen  WasserstofTatome  gegen 
Metalle  ausnutauacben.  Dennoch  sind  derartige  Derivate  ffir 
synthetische  Zwecke  bekanntlich  von  hoher  Bedeutung.  Wir 
konnten  S.  106  auf  einen  Fall  hinweisen,  der  mit  dem  geringeo 
Wasserstoff  betrag  zusammenhing  und  zwar  hei  den  AcetjIeD- 
kürpem;  die  Mehrzahl  der  anderen  hängt  mit  Sauerstoffanwesoi- 
heit  zusammen. 

Schon  im  Kohlenoxyd  zeigt  der  Kohlenstoff  eine  unverkeim- 
hare  Fähigkeit  zur  Metallhindung,  wie  es  die  Existenz  von  Nickel- 
kohlenoxyd Ni(CO),   und  entsprechenden  Eisenderivaten  beweist 

In   zweiter  Linie  ist  hervorzuheben,   dafs  eine  Gruppierung: 
00— C— CO 
dem  niittleron  Kohlenstoffatom  fixst  regelmäfsig  die  Fähigkeit  zur 
Mctallhildung  erteilt,  wie  es   Acetessig-  und   Malonsäureatber ') 
z.  B.  zeigen : 

UsCCOOHaCOjCsHj  HsC,OCOCH,COaC,H^, 

in  beiden  läfet  sich  in  die  Gruppe  CH,  Termittelst  Natrium  oder 
Natriumäthylat  ein  Wasserstoifatom  durch  genanntes  Metall 
ersetzen. 


')  Berl.  Ber.  32,   1876,   S.  339S.     Die   Konstitution   der  betreffeDden 

M  etat  Ideriva  tu   ist   nooli   etwa«   unlieber;   fliehe  u.  Ä.  ClaiBem 
der  Deutschen  chemigulien  üeBellacbaft,  Denetnher  1 


lern  Tort^^^ 
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Zu  ähnlichem  Resultat  fuhrt  die  Kombination  von  Wasser- 
stoffentziehung und  Sauerstoflfeintreten  in  der  Gruppierung: 

HC=CH— CO, 

welche  ebenfalls  die  Möglichkeit  des  Metalleintritts  in  die  Gruppe 
CH  eröflfhet,  wie  beim  Glutakonsäureester  i): 

CaHßOCOCHaCHCHCOaCaHs. 

Enthält  die  organische  Verbindung  eine  Hydroxylgruppe, 
welche  bekanntlich  schon  ohnehin  dem  Metalleintritt  zugänglich 
ist,  so  wird  letzterer  durch  Sauerstoff  bis  zum  ausgeprägten 
Säurecharakter  begünstigt,  falls  derselbe  in  unmittelbarer  Nähe 
eintritt,  wie  es  in  der  Carboxylgruppe: 

0=C-0— H 
der  Fall  ist.    Mehr  entfernt,  hebt  der  SauerstoflF  meistens  etwa 
schon    bestehenden    Säurecharakter,    wie    es    die   Dissociations- 
konstanten  von  Essig-,  GlycoU-,  Glyoxal-  und  Oxalsäure  zeigen: 

H3CGO2H        HOH^CCO.H        HOCCOaH        HOsCCO^H 
J£:=  0,000018  0,000152  0,000474  0,1 

ß)  Der  Sauerstoff  drückt  den  Basencharakter  herab. 
Auch  hier  ist  die  Zahl  der  Beispiele  eine  so  grofse,  dafs  wir  uns 
auf  die  Stickstoff derivate ,  zumal  die  organischen,  beschränken 
wollen.    Beim  Übergang  in  folgende  Reihe: 

NH3        NH3OH        NO2H        NO3H 

wird  die  ganze  Stufe  durchlaufen  von  starker  Base,  bei  Am- 
moniak zu  starker  Säure,  bei  Salpetersäure  unter  Einflufs  von 
austretendem  Wasserstoff  und  eintretendem  Sauerstoff. 

In  organischen  Verbindungen  drückt  sich  derselbe  in  dem 
verschiedenen  Charakter  der  Amine  und  Amide  aus,  deren  charak- 
teristische Gruppen: 

C— NH2     und    00— NHa 

durch  SauerstoflFein tritt  in  letzterem  Fall  difierieren,  indem  be- 
kanntlich nahezu  ein  Verschwinden  des  basischen  Charakters 
stattfindet 


*)  Henrich,  Centralblatt  1809,  II,  701. 

Tftn't  Hoff,  Yorlesungen.    III.    Beziehuogea.  g 
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Geht  derselbe  Einflufs  noch  weiter,  wie  in  den  Gruppierungen: 

OCNH    und    OGNHCO, 

80  ist  die  betreffende  Wirkung  noch  stärker  ausgeprägt  und  in 
beiden  Fällen  entstehen  Säuren,  Cyansäure  im  ersten  Fall  und 
Säuren,  wie  die  Harnsäure: 

HN— CO 

OC     C— NH. 

I    II       >co 
hn-c-nh/ 

im  letzteren.  Leider  sind  alle  diese  Betrachtungen  qualitativer 
Art  und  stofsen  sogar  auf  öfters  befremdende  Gegensätze,  wie 
z.  B.  der  stärker  ausgeprägte  Säurecharakter  der  Ameisensäure, 
H2CO2,  beim  Vergleich  mit  Kohlensäure,  HjCOj. 

c)   Einflufs  von  Stickstoff. 

a)  Die  Cyangruppe.  Der  negative  Charakter  des  Stick- 
stoffs zeigt  sich  am  schärfsten  in  den  Derivaten,  welche  Stickstoff 
als  solchen  (und  nicht  etwa  an  Wasserstoff  oder  Sauerstoff)  also 
dreifach  an  Kohlenstoff  gebunden,  in  der  Cyangruppe: 

N-C— 
enthält.  Hat  das  betreffende  Element,  wie  in  der  Amidogruppe 
(NHo),  Wasserstoff  gebunden,  dann  ist  dadurch  der  negative 
Einflufs  abgeschwächt  und  kaum  erkennbar,  sogar  vielleicht  um- 
gekehrt. Hat  dasselbe,  wie  in  der  Nitrogruppe  (NO2),  Sauerstoff 
gebunden,  so  ist  der  negative  Charakter  zwar  scharf  ausgeprägt; 
unsicher  aber  ist  dann,  ob  derselbe  dem  Sauerstoff  oder  dem 
Stickstoff  zuzuschreiben  ist.  Wir  heben  also  zunächst  den  Ein- 
flufs der  Cyangruppe  hervor. 

Im  einfachsten  Fall,  an  Wasserstoff  gebunden,  im  Cyan- 
wasserstoff: 

N=C— H, 

zeigt  derselbe  sich  schon,  indem  die  durch  Stickstoff  veranlafste 
Fähigkeit  der  Cyangruppe,  negative  Elektricität  zu  binden,  die 
Bildung  von  positiven  Wasserstoffionen,  also  Säurecharakter  ver- 
anlafst. 
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Nehmen  wir  dann  einen  weniger  einfachen  Fall   und  ver- 
gleichen wir  die  Cyansäure  mit  dem  Wasser: 

NCOH  HÖH, 

fio  ist  durch  das  Eintreten  der  Cyangruppe  eine  Änderung  ver- 
anlafst,  wie  durch  das  von  Chlor  z.  B.,  welche  ebenfalls  das  Wasser 
in  eine  schwache  Säure,  die  unterchlorige,  verwandelt. 

Schreiten  wir  schliefslich  zu  den  Cyansubstitutionsprodukten 
des  Methans: 

NCCH3  (NC)2CH2  (NC),CH, 

«0  ist  im  ersten,  im  Acetonitril,  Fähigkeit  zur  Salzbildung  nicht 
vorhanden;  in  das  zweite,  Malonitril,  treten  bei  Behandlung  mit 
ammoniakalem  Silbernitrat  zwei  Atome  Silber  ein;    das  dritte, 
das  Cyanoform,  ist  bis  jetzt  unbekannt 

Am    auffallendsten    ist   aber  die  Wirkung   der   Cyangruppe 
beim  Eintritt  in  die  Gruppierung: 

OCCHjCO, 

welche  ohnehin  schon  nach  S.  112  zu  Metalleintritt  befähigt.    Die 

Kombination : 

OCCH(CN)CO 

bringt  schon  einen  derart  ausgesprochenen  Säurecharakter  mit 
sich,  dafs  z.  B.  der  Cyanmalonsäureäthyläther: 

C02C,H5CHCNC02C2Hß 

die  Kohlensäure  aus  deren  Salzen  vertreibt  J).    Entsprechend  ver- 
hält sich  auch  der  Dicyanessigäther : 

CHCCNjaCOaCaHj 

als  Säure,  dessen  Salze  sich  aus  Wasser  umkrystallisiren  lassen  2). 
Eine   entsprechende  Kombination  vom  negativen  Sauerstoff- 
und  Stickstoffeinflufs  bietet  auch  die  schon  oben  erwähnte  Nitro- 
liruppe: 

^as  sich  z.  B.  in  der  ziemlich  ausgeprägten  Säurenatur  der  Pikrin- 
Sure,  C6H3(N03)30H,  kund  giebt,  beim  Vergleich  mit  Phenol. 


»)  Beri.  Ber.  15,  2244.  —  «)  Haller,  Compt.  rend.  111,  63. 
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Auch  die  Dissociationskonstanten  der  Nitrobenzoesäuren  weisen 
auf  dasselbe  hin  i) : 

Benzoesäure  o- Nitro  m- Nitro  p- Nitro 

0,00006  0,00616  0,000345  0,000396 

ß)  Die  Übertragung  des  negativen  Charakters  und 
die  Valenz.  Während  die  mehrvalenten  Elemente  ziemlich 
ungeeignet  erscheinen,  als  Ionen  aufzutreten,  was  mit  der  grofsen 
daran  gebundenen  elektrischen  Ladung  im  Zusammenliang  stehen 
dürfte,  sind  gerade  diese  mehratomigen  Elemente,  vielleicht  eben 
deshalb,  besonders  fähig,  ihren  negativen  Charakter  zu  übertragen. 
Am  besten  geht  dies  hervor  aus  einer  Vergleichung  von  Chlor, 
Sauerstoff  und  Stickstoff. 

Nach  S.  84  ist  der  negative  Charakter  beim  Chlor  am 
schärfsten  ausgeprägt,  weniger  beim  SauerstoflF,  am  wenigsten 
beim  Stickstoff.  Vergleichen  wir  nun  aber  deren  resp.  Einflüsse 
beim  Eintreten  in  eine  Verbindung,  so  kehrt  sich  die  Reihenfolge 
um  und  Stickstoff  prägt  der  betreffenden  Gruppe  einen  stärker 
negativen  Charakter  auf  als  Sauerstoff,  während  Chlor  dabei 
wiederum  zurücksteht. 

Qualitativ  zeigt  sich  dies  z.  B.  darin,  dafs  Chlor  den  Kohlen- 
stoff nicht  zur  Metallbildung  befähigt,  wie  der  völlig  neutrale 
Charakter  des  Chloroforms,  HCCl^,  beweist,  während  der  Stickstoff 
im  Cyanwasserstoff,  HCN,  Bildung  des  Säurecharakters  veraulafst 
hat;  der  Sauerstoff  schliefslich  thut  dasselbe,  aber  in  viel  gerin- 
gerem Grade,  in  Verbindungen  des  Typus: 

XCOCII2COX, 

wie  im   malonsauren   Äthyl  (S.  112).    Nachträglich   werden  sich 
noch  einige  entsprechende  Fälle  hierbei  anschliefsen. 

B.      Änderung    der   Heaktionsgeschwindigkeit    unter    Einflufs 

bestimmter  Elemente  und  Gruppen. 

Neben  den  im  vorhergehenden  zusammengestellten  Einflüssen 
des  Auftretens  bestimmter  Elemente,   welche  sich  unter  einheit- 


^)  Ostwald,  Zeitschr.  f.  pbysik.  Chemie  3,  419. 
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liehen  Gesichtspunkt  bringen  liefsen,  indem  es  sich  um  die  über- 
tragene Fähigkeit  zur  lonenbildung  handelte,  sind  noch  andere 
Erscheinungen,  die  mit  auffallender  Regelmäfsigkeit  auftreten, 
zu  berücksichtigen.  Die  ersteren  zeigten  sich  wesentlich  in  Ver- 
schiebungen der  Lage  des  chemischen  Gleichgewichts,  indem  z.  B. 
Säurecharakter  vermindert  oder  vermehrt  wurde  und  sich  so  die 
Dissociationskonstante  entsprechend  änderte.  Die  nunmehr  vor- 
liegenden Erscheinungen  zeigen  sich  in  Zunahme  der  Geschwin- 
digkeit oder,  wie  es  auch  wohl  genannt  wird,  Lockerung  der 
Bindung.  Zum  Teil  möge  dieser  Einflufs  wiederum  auf  Fähigkeit 
zur  lonenbildung  zurückzuführen  sein,  und  es  wird  sich  im  nach- 
folgenden z.  B.  zeigen,  dafs  der  Eintritt  negativer  Gruppen  regel- 
mäfsig  eine  Lockerung  der  Kohlenstoffbildung  veranlafst  und 
dafs  auch  hier  die  Wirkung  des  Stickstoffs  derjenigen  des  Sauer- 
stoffs, und  diese  wiederum  derjenigen  des  Chlors  überlegen  ist. 
Jedoch  werden  sich  auch  Einflüsse  zeigen,  die  unter  diesen  Ge- 
sichtspunkt nicht  zu  bringen  sind,  sondern  mehr  auf  sterische 
Verhältnisse  hinweisen. 

1.     Reaktionsbeschleunigung,  welche  der  lonenspaltung 

vorangeht. 

a)  Einflufs  von  Sauerstoff. 

In  den  organischen  Verbindungen  veranlafst  der  Sauerstoff 
ganz  allgemein  eine  Reaktionsbeschleunigung  und  lockert  speciell 
die  S.  88  betonte  Trägheit  der  Kohlenstoffbindung.  Auf  den 
verschiedensten  Gebieten  findet  sich  dies  bestätigt,  und  nur  das 
wichtigste  daraus  sei  hier  hervorgehoben. 

Allmählich  beschleunigter  Oxydationsgang.  Sehr  auf- 
fällig, und  nicht  nur  bei  Kohlenstoffverbindungen  allein  vorhanden, 
ist  das  allmählich  leichtere  Eintreten  von  Sauerstoff  an  Stelle 
von  Wasserstoff,  nachdem  schon  teilweise  Oxydation  stattfand. 

Bei  den  organischen  Verbindungen  zeigt  sich  diese  allmähliche 
Erleichterung  der  Oxydation  durch  Sauerstoffeintritt  in  einfachster 
Form  in  den  Sauerstoffderivaten  des  Methans: 

CH4        H3COH        HjCO        H2CO2        CO2, 
welche  der  Reihe  nach  sich  leichter  oxydieren,  was  speciell  auf- 
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fällt,  falls  daneben  die  allmählich  schwierigere  Chlorierung  der 
Chlorsubstitutionsprodukte : 

CH,        CH3CI        CH2CI2        CHCI3         CCI4 

gestellt  wird.  Methan  oxydiert  sich  bekanntlich  äufaerst  schwierig; 
es  wird  z.  B.  nicht  einmal  von  Chromsäure  bei  Anwesenheit  von 
Schwefelsäure  angegriffen,  was  bei  Methylalkohol  schon  der  Fall 
ist;  Methylenoxyd  (Formaldehyd  oder  Formalin)  oxydiert  sich 
schon  an  der  Luft,  womit  wohl  Sauerstoffaktivierung  und  dadurch 
antiseptische  Wirkung  zusammenhängt,  reduziert  übrigens  auch 
Silberoxyd;  Ameisensäure  schliefslich  geht  in  dieser  Hinsicht  noch 
einen  Schritt  weiter  und  vermag  auch  Quecksilberoxyd  zu  redu- 
zieren. Beim  Chlorieren  dagegen  ändert  sich  Methan  leicht 
schwerer  aber  schon  Chlormethyl,  am  schwersten  Chloroform. 

Diese  specifischen  Differenzen  finden  sich  dann  allgemein  in 
den  resp.  Verbindungen  des  Typus: 

CnH2n  +  2  CnH2n  +  lOH  CwHan  +  iCOH 

wieder,  wovon  ersterer  sich  dem  Methan  anschliefst  und  durch 
die  Unfähigkeit,  in  Reaktion  zu  treten,  resp.  oxydiert  zu  werden, 
den  Namen  Paraffin  erhielt.  Im  zweiten  Fall,  bei  Anwesenheit 
der  Hydroxylgruppe,  tritt  der  Alkoliolcharakter  auf  und  damit, 
wie  beim  Methylalkohol,  die  Fähigkeit,  von  Chromschwefelsäure 
oxydiert  zu  werden,  was  sogar  eine  geeignete  Methode  zur  Bil- 
dung der  höheren  Oxydationsprodukte,  Aldehyde  und  Säuren,  ist. 
Tritt  schliefslich  die  Aldebydgruppe  auf,  dann  zeigt  sich  als  neues 
Charakteristikum  die  Fähigkeit  zur  Silberoxydreduktion  und  Bil- 
dung eines  Silberspiegels  mit  aramoniakalischer  Silberoxydlösun«,'. 
Eine  weitere  Erscheinung  hängt  hiermit  zusammen  und  zwar 
die,  dafs  Oxydation  in  komplizierten  Derivaten  gerade  an  der 
höchst  oxvdiorten  Stelle  stattfindet,  falls  dort  der  Kohlenstotf 
noch  Wasserstoff  trägt.  Ist  nur  ein  einziges  Kohlenstoffiitom 
oxydiert,  wie  in  Alkohol  und  Aldehyd: 

H3CCH2OH     und     H,CCOH, 
so   tritt   eben   dort  neuer   Sauerstoff  zu  und   es  entstehen  resp. 
Aldehyd  und  Essigsäure: 

H.CCOH     und     H.CCO.H, 
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statt  etwa  GlycoU  und  Oxaldehyd: 

H3COHCH2OH    und    HjCOHCOH. 

Sind  mehrere  oxydiert,  wie  im  Aldol: 

HaCHCOHCHjCOH, 

Bo  tritt  neuer  Sauerstoff  an  der  höchstoxydierten  Stelle  ein  und 
es  entsteht  Oxybuttersäure : 

HgCHCOHCHaCOH 

und  nicht  z.  B.  das  Ketonaldehyd: 

H3CCOCH2COH. 

Es  sei  hinzugefügt,  dafs  auf  anorganischem  Gebiet  sich  etwas 
ähnliches  zeigt,  das  sich  aber,  dem  einfacheren  Charakter  der 
dortigen  Verbindungen  und  der  Unsicherheit  deren  Konstitution 
entsprechend,  nicht  soweit  ins  Detail  verfolgen  läfst.  Als  Bei- 
spiel nehmen  wir  die  ungemeine  Schwierigkeit,  mit  der  sich  Am- 
moniak, NHg,  oxydiert,  gegenüber  der  ungemeinen  Oxydations- 
fähigkeit  des  Oxyammoniaks  oder  Hydroxylamins,  N  Hg  0,  wodurch 
letzteres  den  Charakter  eines  Reduktionsmittels  bekommt. 

Kohlenstoff  an  andere  Elemente  gebunden.  Während 
BS  sich  im  obigen  um  die  Bindung  von  Kohlenstoff  an  Wasser- 
stoff handelte,  sei  nunmehr  dessen  Bindung  an  andere  Elemente 
berücksichtigt  und  die  verschiedenen  dann  möglichen  Reaktionen. 
Tabellarisch  gestaltet  sich  das  am  einfachsten: 

OCCl        OCOH        OCNH,        CCl        COH        CNH, 


HCl  .  . 
H,0  .  . 
HgN  .  . 
HOCH, 
HCO.H 


+ 


+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 


4- 


Es  sind  in  dieser  Tabelle  eine  sehr  grofse  Zahl  von  mög- 
lichen Reaktionen  vorgeführt,  welche  sich  auf  die  sechs  oben 
angedeuteten  Körpergruppen  beziehen.  Von  diesen  sechs  haben 
drei  resp.  Cl,  OH  und  NH,  an  oxydierten  Kohlenstoff  gebunden, 
also  die  Säurechloride,  die  Säuren  und  die  Amide,  wie  z.  B. 
Acetylchlorid ,  Essigsäure  und  Acetamid.  Die  drei  anderen  ent- 
balten  dieselben  Gruppen  an  nicht  oxydierten  Kohlenstoff  gebun- 
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den,  also  die  Cbloralkyle.  die  Alkohole  und  die  Amine.  Auf- 
fällig ist  nun,  da(s  entsprechende  Verwandlangen  unter  Einflols 
Ton  resp.  HCl,  H^O,  H3N,  HOCH,  und  HOCOH,  beide  leteteren 
alfi  Typus  von  Alkohol  und  Säure,  am  oxydierten  Kohlenstofl 
leichter  und  schneller  stattfinden  als  am  nicht  oxydierten,  was 
sich  an  der  Mehrzahl  der  positiven  Zeichen  kund  giebt  und  sich 
speciell  ausdrückt  in  der  grofsen  Reaktionsfähigkeit  der  Sänre- 
Chloride  im  Vergleich  zu  den  Alkylchloriden. 

Bindung  von  Kohlenstoff  an  Kohlenstofl  DaCs  auch 
die  Bindung  von  Kohlenstoff'  an  Kohlenstoff  durch  Anwesenheit 
des  Sauerstoffs  gelockert  wird,  entspricht  einer  der  allgemeinsten 
P^rscheinungen  auf  organischem  Gebiet  und  drückt  sich  zumal 
darin  aus,  dafs  sämtliche  Kohlenstoffketten  bei  der  Verbrennung 
unter  Sauerstoffaufnahme  zu  unverketteten  Kohlenstoffatomen  in 
der  Kohlensäure  werden.  Daneben  stehen  gewisse  Regeln  bezüglich 
Sprengung  von  Kohlenstoffketten,  wovon  einige  vorgeführt  seien. 

Im  einfachsten  Fall,  bei  Anwesenheit  von  nur  zwei  Kohlen- 
Htoffatomen,  steigt  die  Fähigkeit  zur  Abspaltung  mit  der  Sauer- 
stoffmengc!,  wie  bei  Betrachtung  folgender  Oxydationsstufen  sich 
zeigt: 

II,(;         HaCOH        H2COH        HCO  HOCO 

I  I  I  I  I 

n,(:      H3C  H2C0H        CH3  CH3 

IICO  HOCO  IICO        HOCO        HOCO 


iiocHa      HOCH,      hco       hco      hoco 

Das  letztt».  ülioil,  die  Oxalsäure,  ist  bekanntlich  verhältnismiifsig 
leicht  zorsi^tzhar  und  spaltet  sich  leicht  bei  Oxydation  und  auch 
boiin  Krhitzen,  allein  oder  mit  Schwefelsäure,  in  Kohlen-  und 
AineisiMiHÜuro  rosp.  Kohlenoxyd;  das  siebente  Glied,  Glykolsiiure, 
zerfiUlt  ei)enfalls  iieim  Krhitzon  mit  Schwefelsäure  unter  Bildung 
von  n»sp.  Formiildohyd  und  Kohlenoxyd.  Die  vorangehende  Essig- 
siinn^  bniucht  zur  Spaltung  unter  Methanbildung  schon  starkes 
Kihitzeu  mit  überschüssigem  Alkali.  Die  vorangehenden  Körper 
zeij^i»u  (laj;i»g(»n  die  grölsto  Hartnäckigkeit  in  der  Kohlenstoff- 
l)indung. 
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In  komplizierteren  Derivaten  findet  man  die  Folgen  des  eben 
beschriebenen  Verhaltens  z.  B.  in  der  bekannten  Popofrschen 
Regel  wieder,  wonach  Ketone: 

bei  Oxydation  gerade  am  oxydierten  Kohlenstoff  gesprengt  werden 
und  also  Dipropylketon: 

C3  H7  C  0  C3  H; 

zu  Propion-  und  Buttersäure  wird,  statt  z.  B.  zu  Essig-  und 
Valeriansäure. 

Eine  noch  weiter  gehende  Spaltbarkeit  tritt  auf  bei  Anwesen- 
heit von  zwei  oxydierten  Kohlenstoffatomen  an  einem  dritten,  wie 

in  Äcetessigsäure: 

H3GCOCH2CO2H, 

die  schon  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  2  Mol.  Essigsäure  zer- 
fällt, während  die  zweibasischen  Säuren  mit  den  beiden  Carboxvl- 
gruppen  am  selben  Kohlenstoff,  wie  die  Malonsäure: 

HaCCCOaH)^ 

beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  zerfallen. 

Sind  drei  am  selben  Kohlenstoff  gebundene  Kohlenstoffatome 
oxydiert,  so  tritt  noch  leichter  Zerfall  ein  und  die  Säure: 

HC(C02H)3 
ist  nur   als  Athyläther,   erhalten  aus  natriummalon  -  und  clilor- 
kohlensaurem  Atlier,  bekannt,  welcher  beim  Verseifen  zu  Malon- 
säure führt. 

b)   Einflufs  von  Chlor  und  Stickstoff. 

Die  Lockerung  der  Bindungen,  allgemeiner  die  Reaktions- 
beschleunigung, welche  Sauerstoff  veranlafst,  und  welche  vielleicht 
mit  dem  Aufprägen  des  negativen  Charakters  und  dadurch  ein- 
geleiteter lonenspaltung  zusammenhängt,  ist  auch  beim  P^intreten 
von  Chlor  und  Stickstoff  bemerkbar.  Wie  sich  früher  zeigte,  dafs 
Chlor,  wiewohl  an  und  für  sich  stärker  negativ,  weniger  befähigt 
ist  als  Sauerstofl',  diesen  Charakter  zu  übertragen,  so  zeigt  sich 
dasselbe  auch  hier,  während  beim  Stickstoff  die  Sachlage  in  beiden 
Hinsichten  umgekehrt  ist. 
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Beschränken  wir  uns  auf  die  Lockerung  der  Bindung  tod 
Kohlenstoff  an  Kohlenstoff,  so  wird  dieselbe  von  Chlor  veranlafst, 
und  zeigt  sich  bei  den  Kr  äff  tischen  Perchlorierungsversuchen  an 
gesättigten  Kohlenwasserstoffen;  wiederholt  mit  Chlorjod  erhitzt, 
wird  hierin  schliefslich  sämtlicher  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt 
aber  gleichzeitig  tritt  Neigung  zum  Zerfall  ein  und  das  z.  B. 
anfangs  aus  Propan  entstehende  CgCls  spaltet  sich  nachher  in 
CjClg  und  CCI4,  während  schliefslich  auch  CjClg  nur  CCI4  liefert 
Beim  Butan  ist  sogar  das  perchlorierte  C4CI10  nicht  aufgefunden 
und  auch  Toluol  bricht,  nach  Bildung  von  CgHCl4CCl3  in  CgCl« 
und  CCI4  auf.  In  Vereinigung  mit  Sauerstoff  tritt  die  lockernde 
Wirkung  des  Chlors  bei  Körpern  mit  der  Gruppe  CCI3CO,  z.  B. 
beim  Chloral,  CCI3COH,  auf,  welche  von  Alkali  unter  Chloroform- 
bildung gespalten  werden. 

Bei  Bindung  an  Stickstoff  ist  die  Tendenz  zum  Zerfall  noch 
stärker  ausgesprochen  und  zeigt  sich  zumal  bei  Anwesenheit  der 
Cyangruppe,  indem  z.  B.  Acetonitril,  NCCHj,  durch  Natrium,  Cyan, 
NCCN,  durch  Basen  und  Cyanameisensäure,  NCCOjH,  schon 
spontan  zerfallt.  Ahnliches  bewirkt  dann  die  Nitrogruppe  und 
fiilirt  z.  B.  zur  Nichtexistenz  von  Nitroessigsäure,  O^NCHaCOaH, 
wolclie  bei  Verseifung  deren  Atliyläther  in  Nitromethan  und 
Kohlensäure  zerfällt,  während  die  Knallsäure,  O2NCH2CN,  durch 
Salzsäure  sich  unter  Bildung  von  Ameisensäure  spaltet. 

2.     Sterische    Einflüsse. 

a)  Kinflufs  vou  WasBeretoff  bei  der  Etherifikation. 
Die  bisher  vorgeführten  besdileunigenden  Einflüsse  machten 
sich  wesentlich  dort  geltend,  wo  es  sich  um  Bindung  vom  Kohlen- 
stoff handelte,  sei  es  an  andere  Elemente,  sei  es  an  Kohlen- 
stoff selbst.  Der  nunmehr  zu  l)etrachtende  Einflufs  vou  Wasserstofl 
macht  sich  speciell  bei  der  Bildung  der  zusammengesetzten  Äther 
geltend,  wobei  nach  dem  Schema: 

H3CCOJI  -f  1I0C,H,  =  H,,ü  +  H3CO,C2H5 
allgemein  XCOII  -f-  UOCY  -=  II^O  +  XCOCY 

der  an  Sauerstoff  gebundene  Kohlenstoff'  an  Sauerstoff  gebunden 
bleibt,  sei  es  an  ein  anderes  Atom,   während  die  grofse  Abände- 
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rung  nunmehr  der  Sauerstoflfbindung  zufällt.  Auf  diese  Umwand- 
lung übt  die  Anwesenheit  von  Wasserstoff,  resp.  die  Abwesenheit 
anderer  Gruppen  an  dessen  Stelle  einen  höchst  merkwürdigen 
beschleunigenden  Einflufs  aus,  der  sich  bis  ins  Detail  verfolgen 
läfst,  weil  hier  auch  in  einzelnen  Fällen  die  Geschwindigkeit  unter 
vergleichbaren  Umständen  gemessen  und  durch  die  Geschwindig- 
keitskonstante (Teil  I,   S.  185)  zum  Ausdruck  gebracht  ist. 

Menschutkin  wies  zuerst  auf  diese  Eigentümlichkeit  hin 
und  die  folgende  Tabelle  enthält  die  sogen.  Anfangsgeschwindig- 
keiten bei  Esterbildung  verschiedener  Alkohole  mit  Essigsäure, 
d.  i.  die  prozentisch  in  Ester  verwandelte  Menge  beim  Erhitzen 
gleiclier  Äquivalente  während  einer  Stunde  bei  144^: 

0123456789 
HOCII3    ....56~       —       —       —       —       —       —       —       — 

HOCH.X     ...      39       40       47       47       —       —       —       —       —       — 

HOCHXY  ...—       —       —       15       15       22       27       —       -        - 
HOCXYZ    ..._       —       —       —       —       —         0         1         2         1 

Die  Tabelle  enthält  die  bei  Methylalkohol  beobachtete  höchste 
Anfangsgeschwindigkeit  56;  für  die  primären  Alkohole  liegen  die 
Zahlen  zwischen  39  und  47,  während  sie  bei  den  tertiären  auf 
0  bis  2  sinken.  Dann  aber  sind  die  Zahlen  angeordnet  nach  der 
Zahl  der  Wasserstoffatome,  welche  an  den  zweiten  Kohlenstoff 
gebunden  sind  und  von  links  nach  rechts  sich  anhäufen.  So 
z.  B.  steht  unter  3  neben  HOCH2X  die  Zahl  47,  welche  sich  auf 
H3CCH2OII  bezieht,  unter  2  das  Mittel  für  die  Alkohole 
XCHaCHsOII  U.S.W. 

Drei  Thatsachen.sind  hervorzuheben  und  zwar  erstens,  dafs 
der  an  hydroxyltragenden  Kohlenstoff  gebundene  Wasserstoff  be- 
schleunigend wirkt,  zweitens,  dafs  auch  der  entfernt  gebundene 
Wasserstoff  ähnlichen  Einflufs  ausübt,  drittens,  dafs  letzterer 
Einflufs  geringer  ist  als  ersterer  und  z.  B.  drei  entfernt  gebun- 
dene den  Wert  39  für  IlOGHaX  auf  47  erhöhen,  während  ein 
direkt  gebundener  denselben  auf  56  bringt 

Eine  entsprechend  eingerichtete  Tabelle  zeigt  einen  ganz  ähn- 
lichen Einflufs  bei  Säuren,  falls  dieselben  mit  einem  bestimmten 
Alkohol,  Äthylalkohol,  erhitzt  werden: 
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0  12  3 

HC^  62  —  —  — 

XC^  6  25  35  46 

Eine  zweite  Untersuchungsreihe  vom  selben  Autor  *)  bezog 
sich  auf  einen  einfacheren  Esterifikationsgang.  Derselbe  ist  in 
obigem  Fall  ziemlich  verwickelt,  da  grolse  Konzentrationen  vor- 
liegen und  der  Esterbildung  durch  das  allmählich  auftretende 
Wasser  entgegengewirkt  wird.  Beiden  störenden  Einflüssen  ist 
Menschutkin  beim  Vergleich  der  Ätherifikationsgeschwindigkeit 
von  Alkoholen  entgangen,  indem  er  einerseits,  statt  Essigsäure, 
Essigsäureanhydrid  benutzte  und  so  der  Wasserbildung  und  da- 
durch veranlafsten  Verseifung  vorbeugte,  andererseits  die  Konzen- 
tration durch  Benutzung  von  Aceton  als  Lösungsmittel  vermin- 
derte. Unter  diesen  Umständen  zeigte  sich  denn  auch  der 
normale  bimolekulare  Gang  (Heft  I,  S.  187)  nach  Gleichung: 

~  dt  -^^1^'» 

worin  Ci  und  Cg  die  resp.  Konzentrationen  von  Alkohol  und 
Essigsäureanhydrid,  h  die  Geschwindigkeitskonstante,  deren  Wert 
bei  100*^  folgender  war,  indem  der  höchste  Wert  für  Methylalkohol 
auf  100  umgerechnet  wurde: 

I.  Methylalkohol  (CH3ÜH) 100 

II.  Primäre  normale  Alkohole  (XCII^jOH)  Quotient     -;,,^^^^_j 


47.9 

(l,t>4)H 


Äthylalkohol 47,9  47.9 

Propylalkohol 45,()  '^  4(5,1 

Butylalkohol 44,1  ;;7  44,3 

Heptylalkohol 37,3  ^  '"y  39,4 

Oktylalkohol 35,8  J'^  37,0 

C,oIUO^) 10,5         ^'^^^  16 

')  Zeit«5chrift  f.  physik.  Chemie,  1,  010;    siehe   auch    Esterbildung  mit 
Säurechloriden.  B runer  und  Tolloczko,  Acad.  de  Oacovie,  1899,  474.  — 
)  I)ai*s  der  berechnete  Wert  hier  etwas  klein  ausfällt,   hängt  vielleicht  mit 


t 
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n.  b)  Isobutylalkohol 38,1 

III.  Sekundäre  Alkohole  (XYCHOH) 

Dimethylkarbinol 14,1 

Methyläthylkarbinol 11,G 

Methylhexylkarbinol 8,7 

IV.  Tertiäre  Alkohole  (XYZCOH) 
Trimethylkarbinol 0,8 

In  diesen  Zahlen  spricht  sich  der  früher  betonte  Wasserstoff- 
einflufs  noch  schärfer  aus  als  in  den  frUher  erwähnten  sogen. 
Anfangsgeschwindigkeiten  und  das  frühere  Verhältnis  zwischen 
Methyl-  und  Äthylalkohol  z.  B.  ist  von  56 :  47  =  1,2  auf  100 :  48 
=  2  gewachsen.  Während  also  die  Differenz  zwischen  Methyl- 
alkohol, den  primären,  sekundären  und  tertiären  Alkoholen  sich 
zugespitzt  hat,  tritt  jetzt  auch  eine  einfache  Beziehung  in  der 
homologen  lleihe  primärer  normaler  Alkohole  zu  Tage,  indem  mit 
Entfernung  der  wasserstoffreichen  Methylgruppe  die  Geschwindig- 
keit regelmäfsig  abnimmt  und  zwar  um  4  Proz.  für  jede  zwischen- 
geschobene Methylengruppe.  Hierbei  ist  allerdings  zu  berück- 
sichtigen, dafs  die  Reaktionsgeschwindigkeit  nicht  nur  von  der 
Natur  der  einwirkenden  Körper,  sondern  auch  von  der  Zahl  des 
Zusammentreffens  derselben  abhängt,  und  so  wird  in  obigen  Zahlen 
auch  die  verschiedene  Diffusionsgeschwindigkeit  der  Alkohole  mit 
hineinkommen.  Auffallend  ist,  dafs  dieselbe  in  anderen  homologen 
Reihen  sich  ähnlich  ändert,  wie  z.  B.  aus  den  lonenwanderungs- 
gesch windigkeiten  der  Fettsäuren  hervorgeht  i): 

Wanderungsgeschw.  Quotient 

Essigsäure 43,1  -  . 

Propionsäure 39  * 

Buttersäure 35,5  * 

Valeriansäure 33,5  ' 

Capron  säure 32,1  * 

Berücksichtigung  dieses  Einflusses  führt  vielleicht  sämtliclie 
primäre  Alkohole  auf  eine  selbe  Ätherifikationsgeschwindigkeit 
zurück. 


dem  grofsen  Molekularvolum  des   CgollcsO  zusammen,   wodurch   die  lleak- 
tionsgeschwindigkeit  steigt. 

*)  Ostwald,  Zeitschrift  f.  physik.  Chemie  2,  849. 
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Die  Ver^eifaD^%geschwiDdi£keit.  BerücksicböreB 
wir  nuDtüebr  den  Za-sammenhaiig  zwischen  den  GeschwiiMligkf-it«- 
koiihUiuX^ji  der  AtheritikatioD  ^l'j  und  der  Verseifimg  (£,)  mit  drr 
Gleicbgfrwichtskonstante  d^r  Esterbildung  JT  «Heft  L  S.  l&9j.  äIso 
die  I^iehuhg: 

Die^^lbe  gebt  unmittelbar  bervor  ans  der  Bildangsgeschwindigkeit 
des  Vatnrb: 

■    ^y^  '»1  '-  flk-.-KA    '-Mfnr«- 

des«ten  Verseifungsgesch windigkeit : 

/.  /^'       c 


fi  C,^.r 


%tas9er 


dt 

und  der  Bedingung,  wonach  im  Gleichgei*'icht  beide  Geschwindig- 
keiten gleich  sind,  also: 


oder: 


M-xtrt 


Ziffhen  wir  jetzt  die  S.  107  liervorgebobeue  Thatsache  in 
lifftnicht,  dafs  die  Grenze  der  Atherifikation,  also  K^  sich  nicht 
sehr  wesentlich  ändert,  falls  man  von  Methylalkohol  zu  den  pri- 
mären und  sekundären  Alkoholen  geht,  und  erst  bei  den  tertiären 
Alkoholen  bedeutend  sinkt,  was  auch  durch  nachstehende  Zahlen 
beh'gt  s(;i,  welche  sich  auf  die  oben  angeführten  Alkohole  be- 
ziehen   (Grenze  beim  P>hitzen  mit  Essigsäure   bei  153  bis  154^'): 

Methyl-,        Äthyl-,         Octyl-,        Isobutyl-.        Isopropylalkohol 
70  07  7-2  67  61 

I)imethylallylcarbiiiol         Phenol 
*     7*^  9 

Es  würde  hieraus  hervorgehen,  dafs  bei  den  nicht-tertiären 
Alkoholen  zwischen  Atlieriiikations-  und  Verseifungsgeschwindig- 
keit  im  grofsen  ganzen  Parallelismus  vorliegen  mufs,  falls  die- 
selben, immerhin  unter  gleichen  Umständen,  in  verdünnter  Lösung 
bestimmt  werden. 
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Das  Yersuchsmaterial  genügt  den  betonten  Anforderungen 
nicht  und  die  Yerseifungsgeschwindigkeitskonstanten  (^2)  ^i^^  ^^^ 
dahin  nur  bestimmt  für  andere,  nicht  direkt  vergleichbare  Umstände. 

Wir  führen  dennoch  die  Resultate  vor,  um  einige  sich  hier 
anschliefsende  Bemerkungen  beifügen  zu  können. 

Die  Verseifungsgeschwindigkeit  wurde  bestimmt  in  verdünnter 
Lösung,  bei  Anwesenheit  von  Basen  oder  Säuren.  Von  der  speci- 
fischen  Natur  der  Base  ist  die  Geschwindigkeit  nur  insoweit  ab- 
hängig, dafs  sie  mit  der  Konzentration  der  anzunehmenden 
Hydroxylionen  proportional  ist,  und  also  bei  starken  Basen  in 
genügender  Verdünnung,  wobei  die  elektroly tische  Spaltung  eine 
ziemlich  vollständige  ist,  einfach  der  Konzentration  der  Base 
proportional  ist,  unabhängig  von  deren  Natur.  Ebenso  ist  bei 
den  Säuren  die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  raafsgebend 
und  besteht  also  auch  hier,  bei  den  starken,  genügend  verdünnten 
Säuren,  einfache  Proportionalität  mit  deren  Konzentration. 

Setzen  wir  für  Verseifung  durch  Basen  die  Gleichung  an: 


^  fester _  


tCa  (ymafer     C  fc 


SO  wird  für  die  starken  Basen  die  Konstante  fca  von  deren  Natur 
unabhängig  und  es  ergiebt  sich  1)  z.  B.  für  Äthylacetat  bei  9,4o : 

Natron         Kali         Kalk         Strontian  Baryth         Lithion 

ifc,    2,37  2,3  2,28  2,2  2,14  2,21 

w^obei  die  normale  Konzentration  als  Einheit  gewählt  ist. 

Entsprechend  wird  für  Säuren,  falls  wir  die  Gleichung  an- 
setzen: 


dCester     


7.    ri  fy 


ier  Wert  von  A:,  bei  genügend  starken   und  verdünnten  Säuren 
iron  der  specifischen  Natur  dieser  Säure  unabhängige)  (bei  25°): 

Chlorwassentofif     Bromwasserstoff     Jodwasserstoff     Salpetersäure 
0,0069  0,0062  0,0066  0,0063 

Chlorsäure     Methylsulfonsäurc 
0,0065  0,0068 

*)  Reicher,  Ann.  d.  Chemie  und  Pharm.  228,  275;  Ostwald,  Journ. 
f.  prakt.  Chemie  35,  112;  Arrhenius,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  1,  HO; 
Bagarsky,  ibid.  8,  418.  —  *)  Ostwald,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  28,  449. 
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Vergleichen  wir  nunmehr  den  Einflufs  des  Esters,  so  stellt 
derselbe  sich,  je  nachdem  mit  Base  oder  Säure  verseift  wird,  als 
grundverscliieden  heraus. 

Bei  Verseifung  mit  Basen  zeigt  sich  eine  Geschwindigkeits- 
beziehung, die  entfernt  an  die  bei  der  Esterifikationsgeschwindig- 
keit  erinnert,  wie  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  hervorgeht, 
worin  für  Methylacetat  die  Bildungsgeschwindigkeit  100  genom- 
men ist: 

Verseif ung  (Na OH)  9,4*»        Esterbildung 

Methylacetat 3,49  100 

Äthylacetat 2,81  47,9 

Propylacetat 1,92  45,6 

Isobutylacetat 1,62  38,1 

Ganz  anders  dagegen  bei  Verseifung  durch  Säuren.  Die 
Natur  des  Alkohols  hat  dann  einen  sehr  untergeordneten  Ein- 
flufs 0  urid  für  die  Essigsäureäther  wurden  mit  normaler  Salzsäure 
bei  40^  folgende  Reaktionsgeschwindigkeiten  beobachtet: 

Methylacetat     Äthylacetat     Propylacetat     i-Butylacetat     i-Amylacetat 
0,0126  0,0131  0,0129  0,0129  0,0124 

Phenylacetat      Triacetin 
0,0076  0,006 

Dagegen  h^it  jetzt  die  Säure  einen  tiefgehenden  Einflufs,  wie  beim 
Vergleich  der  Verseifungsgcschwindigkeiten  der  folgenden  Athvl- 
äther  sich  zeigt: 

Athyllbrniiat     Äthylacetat     Athylchloracetat     Äthylbichloracetat 
0,25;J  0,0131  0,0076  0,0122 

Äthyltrichloracetat      Athylpropionat     Athylbutyrat     Äthylisobutyrat 
0,2  (),0U  0,008  0,0078 

Äthylvalerianat      Älhylbciizoat. 
0,00276  0,00007 

Dafs  dieser  Einflufs  der  Säure  sich  bei  Verseifung  mit  Basen 
viel  weniger  geltend  macht,  zeigen  schliefslich  die  von  Reicher 
])ostimmton  Geschwiiuligkeiten  mit  Natron  bei  14,4®: 

•)  Loowcnherz,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie,  15,  395;  de  Ilemptinnc, 
ibid.  13,  51(1.  In  Einklan^^  hiermit  zeigt  sich  auch  der  Temperatureiuflufs 
bei  VerseifiiDjr  der  verschiedeücu  Essigsäureüther  durch  Salzsäure  gleich, 
nicht  aber  bei  derjenigen  der  Ester  verschiedener  Säuren.  Price,  Eongl. 
Svenska  Akad.  1-99,  9:^0. 
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Äthylacetat    Äthylpropionat     Äthylbutyrat     Äthylisobutyrat 
3,2  2,82  1,7  1,73 

Ätbylisovalerianat     Äthylbenzoat 
0,61  0,83 

welche    DiflFerenzen    noch    wesentlich    von     der    verschiedenen 
Diffusionsgeschwindigkeit  der  Ester  (S.  125)  herrühren  dürften. 
Sämtliches    Material    führt   zur  Vermutung,    dais  bei  Ver- 
seifung durch  Alkali  der  Angriff  im  Estermolekul: 

ZOÄ 
zwischen  Alkoholradikal  und  Sauerstoff  stattfindet.    Bei  Annahme, 
dafs  hier  wesentlich  das  negative  Hydroxylion  wirkt,  ^äre  der 
Vorgang: 

ZOÄ  +  (HO)  =  (ZO)  +  KOA, 

also  das  Hydroxyl  bindet  sich  an  Alkoholradikal  (J.)  und  die 
negative  Ladung  des  Hydroxyls  wird  dem  Säureion  {ZO)  über- 
tragen. 

Bei  Verseifung  durch  Säuren  würde  der  Angriff  zwischen 
Säureradikal  und  Sauerstoff  stattfinden.  Unter  Annahme,  dafs  hier 
wesentlich  das  positive  Wasserstoffion  wirkt,  wäre  der  Vorgang: 

ZOA  +  (Ä)  =  (Z)  +  HOA, 

also  das  Wasserstoffion  bindet  sich  an  OA  und  überträgt  seine 
Ladung  dem  hypothetischen  Rest  Z,  welcher  sich  dann  mit  Wasser 
unter  Neubildung  des  Wasserstoffions  zurückverwandelt: 

(i)  +  J3a  0  =  ZOn  +  {fl\ 

b)  Anderweitige  steriscbe  Einflüsse^). 

Bei  Behandlung  von  Geschwindigkeitsproblemen  können  zwei 
verschiedene  Gesichtspunkte  ins  Auge  gefafst  werden.  Einerseits 
lassen  sich  die  notwendigen  Beziehungen  zwischen  Gleichgewicht 
und  Geschwindigkeit  und  zwischen  ersterem  und  Temperatur  in 
den  Vordergrund  stellen.  Die  praktische  Durchführung  gestaltet 
sich  dann  zwar  verwickelt  und  weitläufig;  demgegenüber  steht 
aber  die  Sicherheit  der  Grundlage,  welche  die  Prüfung  einer  ver- 


^)  Scholtz,  Einflufs  der  Raumerfällung  der  Atomgruppen.   Sammlung 
▼on  Ahrens,  1899. 

Tftii*t  Hoff,  Vorlesungen.    III.  Beziehungen.  9 
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muteten  Beziehung  zur  Konstitution  erleichtert  Andererseits 
lassen  sich  einfach  an  möglichst  vielen  Reaktionen  Geschwindig- 
keiten roh  ermitteln,  wobei  der  Umfang  des  Überblickes  die 
Sicherheit  der  Grundlage  ersetzen  mufs.  Das  verbindende  Glied 
zwischen  beiden  Hauptmomenten  bildet  die  Verwirklichung  der 
Umstände,  unter  denen  die  in  Rede  stehende  Reaktion  dem  zeit- 
lichen Verlauf  nach  normal  vor  sich  geht  und  deren  Geschwindig- 
keit sich  also  scharf  durch  eine  Geschwindigkeitskonstante  er- 
geben läfst. 

Bei  dem  zur  Zeit  vorliegenden  Thatsachenmaterial  ist  nur 
möglich,  einige  allgemeine  Ergebnisse  hervorzuheben,  und  dieselben 
auf  eine  plausible  Ursache  zurückzuführen  i).  So  wurde  auf  dem 
Gebiet  der  Reaktionsgeschwindigkeit  zunächst  der  beschleunigende 
Einflufs  des  Sauerstoffs  hervorgehoben,  falls  es  sich  um  Kohlen- 
Stoff bindungen  handelt,  und  als  deren  mögliche  Ursache  die 
Lockerung  durch  anfangende  Bildung  von  negativen  Ionen  hin- 
gestellt. 

Als  zweites  Ergebnis  von  auffallender  Tragweite  zeigte  sich, 
dafs  bei  Umwandlungen,  wobei  nicht  speciell  Kohlenstoff bindung 
eine  Rolle  spielt,  Anwesenheit  von  Wasserstoff  beschleunigend 
wirkt.  Dafs  hierbei  kaum  an  Lockerung  durch  anfangende  Bil- 
dung von  positiven  Ionen  zu  denken  ist,  wird  von  der  Stabilität 
der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  dargethan  und  so  wird  wohl 
mit  Recht  von  verschiedenen  Seiten  ein  anderes  Moment  hervor- 
gehoben, welches  in  das  kleine  Volum  oder  in  die  geringe  Masse 
des  Wasserstoffs  verlegt  wird.  Wiewohl  die  jetzt  zu  erörternden 
Thatsachen  sich  hierdurch  den  obigen  anschliefsen ,  gingen  doch 
diese  Überlegungen  der  sogenannten  sterischen  Verhältnisse  aus 
einer  ganz  anderen  Untersuchungsweise  hervor,  die  wir  also  zu- 
nächst vorführen. 

Schon  in  Heft  II,  S.  114  haben  wir  als  Ausläufer  der  Stereo- 
chemie, die  besonders  von  Wislicenus  entwickelt  wurden,  Er- 
klärungen von  z.  B.  der  Anhydridbildung  bei  Maleinsäure: 


^)  Krst   nach  Schlufs    der  Korrektur   kommen   mir   die  Ausführungen 
von  Michael  (Journ.  f.  prakt.  Chemie  (2j  37,  473)  in  die  Hände. 
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HCCO2H 

HCCO^H 

hervorgehoben.  Dieselbe  erfolge  dadurch  leicht,  dafs  die  Carboxyl- 

gruppen  einander  nahe  liegen,  was  in  der  zur  Anhydridbildung 

unfähigen  Fumarsäure: 

HCCO2H 


HOaCCH 
nicht  der  Fall  ist. 

Daran  knüpft  sich  dann  z.  B.  die  Thatsache,  dafs,  falls  in 

Maleinsäure  der  Wasserstoff  durch  gröfsere  Gruppen  ersetzt  wird 

und   die   dadurch  erfolgte  Raumerfüllung    die   Carboxylgruppen 

noch  mehr  zusammendrängt,  Anhydrid bildung  so  leicht  erfolgt, 

dafs  z.  B.  die  Pyrocinchonsäure : 


nur  als  Anhydrid: 


H3CCCÜ2H 
HgCCCOjH 


H3CCCO 


H,CCC 


>0 
CO 


existiert,  also  dies  Anhydrid  nicht  mehr  von  Wasser  angegriflfen  wird. 

Derartige  Reaktionshemmungen  durch  Ersatz  von  Wasser- 
stoff, was  also  auf  Beschleunigung  durch  Wasserstoffanwesenheit 
hinausläuft,  wurden  nun  auf  dem  Gebiet  der  Ätherifikation  in 
ganz  auffallender  Weise  von  Viktor  Meyer  1)  aufgefunden. 

Zunächst  zeigte  sich,  dafs,  falls  in  der  Benzoesäure  die  beiden 
neben  der  Carboxylgruppe  befindlichen  Wasserstoffatome  ersetzt 
sind,  die  Esterbildung  beim  Eintragen  in  überschüssigen,  mit  Salz- 
säure gesättigten  Methylalkohol  fast  ausbleibt.  Wird  die  Carboxyl- 
gruppe in  1  verlegt,  so  geben  z.  B.  bei  der  erwähnten  Behandlung: 

2.4  Ce  H3  Br^  C  O2  H  .     .     .     .  95  Proz.  Ester, 

2.6  CQH3Br2C02lI   ....  0     „ 

3.4.5  CsHjBrjCO.H  .     .    .     .  !»6     „ 

2.4.6  CsHißrsCOjH  ....  4     . 


')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  21,  149. 

9* 
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Es  zeigte  sich  dann,  dafs  die  Mass^  der  in  Orthostellioif 
befindlichen  Radikalen  einen  Einflul's  bat  und  die  besonden 
schweren  (Cl  =  35,5;  NOj  =  46;  Br  =  8;  J  =  127)  die  Etheri- 
tikation  auch  iu  der  Siedehitze  hemmen,  während  die  anderen 
(CHj  =  15;  OH  —  17;  F  =  19)  dies  nur  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  thun.  Dies  schliefst  sich  also  dem  Befund  Men- 
schutkins  bezüglich  Anfangsgeschwindigkeiten  bei  Etheriükatei 
verschiedener  Säuren  (S,  124)  ganz  an,  indem  dieselben 
folgende  Werte   für  die  Methylsubstitute   der  Essigsäure  haben: 

H.CCOsH 46 

HaCCH^CO^H 41 

(H^C^jCHCOaH 29 

{HaQaCCOjH 8 

während  sich  bei  den  Alkoholen  nach  S.  123  ähnliclies  zeigt, 

Da  im  allgemeinen  bei  den  Säuren  die  Atberifikatiünsgrenze 
sich  mit  der  Zusammensetzung  wenig  ändert,  zeigen  auch  dif 
Ester  der  diorthosubstituierten  Säaren  eine  sehr  kleine  Ver- 
seif ungsgesch  windigkeit 

Indem  hiermit  die  auffällige  Thatsache  in  grofsen  Zügen 
festgestellt  war,  vorfolgte  Goldscbmidt')  den  Eintlufs  der  Ortho- 
aubstitutiou  durch  Bestimmung  von  Geschwindigkeitskonstanteo. 
Bei  genügender  Verdünnung  in  Äthylalkohol  gelöst,  verwandeln 
sich  die  Sauren,  unter  Eintluts  von  Salzsäure,  mit  einer  Ge- 
schwindigkeit, welche  deren  Menge  und  derjenigen  der  Salzsäure 
proportional  ist,  was  dann  zu  einem  einfachen,  monomolekulareu 
Reaktionsgang  führt,  da  sich  die  Salzsäuremenge  während  des 
Versuches  nicht  ändert. 

Äusserst  scharf  zeigt  sich  nun  der  Einflufs  der  Orthosnbsti- 

tueuten  auf  die  Geschwindigkeitskonstante,  auch  schon,  wenn  nur 

einer  der  in  Orthostellung  befindlichen  Wasserstoffatome  ersetzt  ist: 

BenzoeBiiiirc     0,04^ 


ben:     i 


Methyl  beti 
O^benz 
Niti'obeDzoeBäiUre  .  . 
Brom benzOG säure  .  . 
')  Berl.  Ber.  20,  3218, 


l'ben 

,Ie8«ig,äure 

3.33 

Ortho 

mela 

ptLTB 

0,0111 

0,047 

0.02* 

0,0021 

— 

_ 

0.0028 

0,0296 

0.02flt 

0,020,1 

0,0fi63 

0,046 
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Die  sehr  grofse  Geschwindigkeit  3,33  bei  der  Phenylessigsäure, 
CsH-iCHaCOjH,  in  der  am  carboxyltragenden  Kohlenstoff  noch 
zwei  Wasserstoffittome  haften,  ist  bei  Benzoesäure,  wo  dieselben 
fehlen,  auf  etwa  1  Proz.,  0,0428,  gesunken.  Wird  dann  darin 
der  am  nebenliegenden  in  Orthostellung  befindliche  Wasserstoff 
ersetzt,  so  sinkt  der  Wert  nochmals,  ohne  dafs  jetzt  aber  die 
Masse  der  betreffenden  Gruppe  eine  auffallende  Rolle  spielt. 

Eine  andere  Reihe  von  Erscheinungen,  die  höchst  wahr- 
scheinlich ebenfalls  auf  sterische  Einflüsse  zurückzuführen  sind, 
knüpft  an  die  S.  107  in  Heft  II  erwähnte  Fast eur' sehe  Spal- 
tung optischer  Antipoden  durch  Organismen  an.  Wie  Emil 
Fischer  fand,  läfst  sich  diese  Spaltung  ebenfalls  aufserhalb  des 
Organismus  vermittelst  Enzymen  ausführen,  indem  z.  B.  das 
/S-Methylglucosid  der  d-Glucose  von  Emulsin  leicht  in  Methyl- 
alkohol und  Traubenzucker  zerlegt  wird,  während  das  /5-Methyl- 
Z-Glucosid  unverändert  bleibt.  Als  Bild  des  sterischen  Einflusses 
wurde  hierbei  bekanntlich  der  Vergleich  mit  Schlofs  und  Schlüssel 
vorgeführt  i).  Ganz  neulich  wurde  ein  weiterer  Schritt  auf  diesem 
Gebiete  von  Marckwald  und  Mc.  Kenzie^)  gethan,  indem  sie 
fanden,  dafs  die  d  -  Mandelsäure  von  dem  der  Konstitution  nach 
bekannten  linksdrehenden  Menthol  (die  Konstitution  der  Enzyme 
liegt  bekanntlich  im  Dunkeln)  schneller  in  Ester  verwandelt  wird, 
als  die  Z- Mandelsäure. 

§.  3.    Die  Entstehung  von  ganz  neuen  chemischen  Eigen- 
scbaften  durcli  gewisse  Atomgruppierungeii. 

Die  Beziehungen  zwischen  chemischen  Eigenschaften  und 
Konstitution  lassen  sich  in  vielen  Fällen  ziemlich  befriedigend, 
allerdings  nur  qualitativ,  auf  die  bis  dahin  hervorgehobenen 
beiden  Regeln  zurückführen:  Elemente  bringen  in  komplizierte 
Verbindungen  die  Eigenschaften  mit  hinein,  welche  sie  in  ein- 
fachen Derivaten  zeigen,  werden  aber  dabei  von  den  anderen  mit 


*)  Siehe  u.  A.   Zeitschrift  f.  physiol.   Chemie   26,  60.   —  «)  Berl.  Ber. 
32,  2130;  Flacher  und  Windans,  ibid.  3J3,  345. 
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dalis  Ersatz  von  der  Gruppe  C3H3  durch  -Schwefel  in  Benxol 
dessen  Eigenschafben  so  wenig  ändert,  dals  die  Darstellung  und 
Eigenschaften  der  Thiophenderivate  zum  Teil  fast  buchstäblich 
diejenigen  der  Benzolderivate  sind. 

Ausgehend,  im  Anfang  dieser  Arbeit,  von  den  einfachen,  sich 
den  physikalischen  Grundsätzen  anschliefsenden  chemischen  Gleich- 
gewichtserscheinungen, sind  wir  also  hier  am  Schlüsse  des  Werkes 
angelangt  bei  den  geheimnisvollen  Verhältnissen,  wo  nur  der 
wundervolle  Instinkt  des  Chemikers  den  Weg  zu  finden  weüs. 
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